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Resumo 
 
Neste trabalho foram realizadas reações aldólicas com indução assimétrica 1,4 
envolvendo enolatos de boro de metilcetonas e aldeídos aquirais comerciais. Foi 
investigada a influência estérea de substituintes alquílicos na posição α à carbonila 
bem como a influência eletrônica dos grupos protetores do oxigênio nesta mesma 
posição. As reações aldólicas envolvendo o enolato de boro das metilcetonas 43 e 
47 levaram à formação de adutos de aldol com baixos a moderados níveis de 
seletividade e rendimentos de moderados a bons favorecendo o isômero 1,4-anti. Já 
as metilcetonas 69, 77, 86 e 90 levaram à obtenção de adutos de aldol com 
seletividades de baixas a boas favorecendo o isômero 1,4-syn. As α,β-
bisalcóximetilcetonas 106 e 110, levaram à formação de adutos de aldol com 
excelentes níveis de seletividades favorecendo o isômero 1,4-anti/1,5-anti. 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
 
In this work, aldol reactions with 1,4 asymmetric induction were carried out involving 
boron enolates of methyl ketones and commercially available achiral aldehydes. The 
steric influence of alkyl substituents at the position α to the carbonyl as well as the 
electronic influence of the oxygen protecting groups at the same position were 
investigated. The aldol reactions involving boron enolates of the methyl ketones 43 
and 47 led to the formation of aldol adducts with low to moderate levels of selectivity 
and moderate to good yields in favor of the 1,4-anti isomer. Methylketones 69, 77, 86 
and 90 led to aldol adducts with low to good selectivities in favor of the 1,4-syn 
isomer. The α,β-bisalkoxymethyl ketones 106 and 110, led to the formation of aldol 
adducts with excellent levels of selectivities in favor of the 1,4-anti/1,5-anti isomer. 
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1  Introdução 
 
1.1  Reação aldólica 
 
Entre as reações utilizadas para a formação de ligações carbono-carbono, 
destaca-se a reação aldólica. Tal reação representa uma ferramenta muito útil 
empregada na construção de fragmentos de alta complexidade estrutural e elevados 
níveis de seletividade, sendo bastante empregada na síntese assimétrica de 
produtos naturais. A reação aldólica é um método muito eficiente para a síntese de 
policetídeos uma vez que fragmentos complexos necessitam ser acoplados para a 
obtenção da molécula final.1 
De maneira geral, a reação aldólica pode ser descrita como a adição 
nucleofílica de um enolato ou enol a um composto carbonílico para a obtenção de 
moléculas β-hidróxi-carbonílicas. Essa metodologia permite a formação de um ou 
mais centros estereogênicos com a possibilidade de controle da estereoquímica.2 
Em 1864, foi descrita pela primeira vez a reação aldólica pelo russo 
Aleksandr Borodin que obteve um produto (2) com duas funções orgânicas: aldeído 
e álcool ao  misturar acetaldeído (1) e sódio metálico seguido de água (Esquema 1).3 
 
 
Esquema 1. Primeira reação aldólica. 
 
  Devido à bifuncionalidade, o produto formado foi chamado de aldol por 
Wurtz,4 posteriormente ao trabalho de Borodin. A condensação aldólica também foi 
descoberta por Borodin pelo aquecimento do produto de aldol e eliminação de água 
dando origem a um aldeído α,β-insaturado (Esquema 2). 
 
 
Esquema 2. Condensação aldólica. 
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 Quando utiliza-se apenas um composto carbonílico, ele atuará como 
nucleófilo (enol ou enolato) e também como eletrófilo. Porém, quando são utilizados 
compostos carbonílicos diferentes na mesma reação aldólica é necessário um 
controle sobre qual deles será enolizado e qual atuará como eletrófilo. Para isso, o 
composto carbonílico que será o nucleófilo é enolizado e, em seguida, adiciona-se o 
eletrófilo (Esquema 3). 
 
 
Esquema 3. Utilização de enolato pré-formado na reação aldólica. 
 
 Se o composto que será enolizado não for simétrico e possuir mais de um 
hidrogênio α carbonila, dois enolatos podem ser formados: o termodinâmico e o 
cinético. O tipo de base e solvente utilizados são importantes para a formação 
preferencial de um deles.2 
 
 
Esquema 4. Formação de enolatos termodinâmico e cinético. 
 
 Em uma reação com controle termodinâmico, a composição no equilíbrio 
dos produtos depende da estabilidade termodinâmica relativa destes. Base fraca e 
solvente prótico favorecem essa condição pois permitem a transferência reversível 
de prótons entre o enolato e a base. Neste caso, o enolato mais substituído é 
favorecido pois ligações duplas mais substituídas são mais estáveis. 
 Já em uma reação com controle cinético, a composição da mistura dos 
enolatos depende da razão entre as reações de abstração de próton que competem 
entre si. O emprego de base forte e volumosa, ausência de excesso de cetona e 
solvente aprótico são condições que favorecem a desprotonação rápida, irreversível 
e quantitativa. Dessa forma, a formação do enolato menos substituído é favorecida 
por razões estéreas, uma vez que o hidrogênio menos impedido é removido mais 
rapidamente.2 
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 De maneira geral, um hidrogênio α carbonila é acido, mas para isso 
uma condição é necessária: o orbital σC-H deve estar paralelo e sobreposto ao orbital 
π*C=O (Esquema 5). 
 
 
Esquema 5. Sobreposição de orbitais necessária para a desprotonação. 
 
1.2 Enolatos de boro 
 
Alguns metais e semimetais, como Ti, Li, Si, B, Sn e Zn, podem ser 
utilizados como ácidos de Lewis para gerar uma estereosseletividade na reação 
aldólica.5 Dentre estes citados, os enolatos de boro são de grande importância e 
utilidade pois seus estados de transição são mais compactos e intensificam as 
interações repulsivas. Isto ocorre, pois a ligação B-O (1,4-1,5 Å) e B-C (1,5-1,6 Å) 
são mais curtas que ligações entre outros metais e oxigênio M-O (~1,9-2,2 Å) e 
outros metais e carbono M-C (~2,0-2,2 Å).6 
Em 1976, Mukaiyama publicou resultados envolvendo a preparação de 
enolatos de boro de cetonas.7 Estes resultados impulsionaram o estudo de reações 
aldólicas estereosseletivas envolvendo enolatos de boro. Este tipo de reação inicia-
se com a complexação do reagente de boro que é do tipo L2BX (X = OTf, Cl e L = c-
Hex, n-Bu) com a carbonila, seguido da remoção do hidrogênio menos impedido 
pela base (amina terciária). O enolato 4, após a adição do aldeído, transforma-se no 
complexo 5. O estado de transição cíclico de 6 membros fornece o aldolato 6 que 
após o work up da reação gera o aduto de aldol 7 (Esquema 6).8 
 
25 
 
 
Esquema 6. Reação aldólica com enolato de boro. 
 
Quando é utilizado o cloreto como grupo de saída em complexos do tipo 
L2BCl, o ângulo diedro Cl-B-O=C é o menor possível, de maneira que o átomo de 
cloro apresente uma conformação eclipsada com a ligação C=O. O motivo dessa 
conformação é o efeito anomérico que ocorre entre o par de elétrons livre do 
oxigênio e o orbital antiligante da ligação B-Cl (LPO → σ*B-Cl).
11a 
 
 
Figura 1. Efeito anomérico no complexo (L)2B(Cl)C=O. 
 
Fatores estéreos provocados pelo volume dos ligantes da borana também 
fazem com que o átomo de cloro se posicione cis em relação ao grupo menos 
substituído. No caso de boranas do tipo L2BOTf, o ângulo diedro TfO-B-O=C é maior 
devido ao tamanho do grupo triflato.11a 
 
1.3 Estereosseletividade 
 
Nas reações aldólicas do tipo propionato (etilcetonas), uma combinação 
de fatores como o grupo de saída do boro bem como o tamanho de seus ligantes e o 
volume da base utilizada são responsáveis pela formação de enolatos E ou Z. 
Enolatos E são formados ao utilizar-se bases terciárias pouco volumosas 
como a trietilamina, um grupo de saída ruim no boro (por exemplo, cloreto) e ligantes 
volumosos como c-Hex.9 Isso ocorre pois a carga negativa induzida pelo cloro é 
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melhor estabilizada no átomo de carbono menos substituído levando a 
desprotonação cis (Esquema 7). 
Já enolatos Z são formados a partir da utilização de aminas terciárias com 
um certo volume como base (por exemplo, diisopropiletilamina), um bom grupo de 
saída como o triflato e ligantes pequenos (por exemplo, n-Bu).10 O volume dos 
substituintes da amina e do grupo triflato favorece a desprotonação trans e a 
formação do enolato Z (Esquema 8). 
Goodman e Paterson publicaram em 1992 estudos teóricos mostrando 
que a complexação do reagente de boro e a desprotonação são regiosseletivas e 
que a desprotonação também é estereosseletiva.11 
 
 
Esquema 7. Formação regio- e estereosseletiva do enolato E. 
 
 
Esquema 8. Formação regio- e estereosseletiva do enolato Z. 
 
Zimmerman e Traxler criaram um modelo para explicar que a 
configuração relativa do aduto de aldol (syn ou anti) é controlada pela geometria do 
enolato de boro.12 Neste modelo, a reação aldólica passa por um estado de 
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transição cíclico de 6 membros do tipo cadeira e, assim, a diastereosseletividade 
depende do volume estéreo dos substituintes do aldeído e do enolato. Enolatos Z 
formam preferencialmente o aduto syn e enolatos E, o aduto anti (Esquema 9).13  
 
 
Esquema 9. Estados de transição cíclicos propostos por Zimmerman e Traxler. 
 
Podemos observar que, em ambos os casos, o aduto de aldol favorecido 
é aquele que passa pelo estado de transição de menor energia em que o R3 
encontra-se em uma posição pseudo-equatorial, eliminando assim as interações 1,3-
diaxiais desfavoráveis com R1 e L. 
O enolato Z leva à formação do aduto de aldol 1,2-syn que passa pelo 
estado de transição TS-I. O estado de transição TS-II que levaria à formação do 
aduto 1,2-anti possui interações estéreas 1,3-diaxiais desfavoráveis entre R3, L e R1. 
Já o enolato E, que leva à formação do aduto de aldol 1,2-anti, passa pelo 
estado de transição TS-III que minimiza as interações 1,3-diaxiais em relação ao TS-
IV que levaria à formação do aduto 1,2-syn. 
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O controle da estereoquímica nas reações aldólicas está relacionado à 
natureza do ácido de Lewis empregado, geometria da dupla ligação do enolato 
formado, condições reacionais, natureza eletrônica e estérea dos grupos protetores 
e centros estereogênicos já existentes nos materiais de partida.8 Geralmente, 
reações aldólicas do tipo propionato (etilcetonas) levam à estereosseletividades 
maiores que reações aldólicas do tipo acetato (metilcetonas).8 
Em 2007, Goodman e Paton publicaram estudos mostrando que os 
estados de transição envolvendo enolatos de boro em reações aldólicas podem 
passar por duas conformações do tipo bote e uma conformação do tipo cadeira14 
(Tabela 1). 
 
Tabela 1. População de Boltzmann na temperatura de 78 °C para os estados de 
transição de reações aldólicas. 
 
 Cadeira Bote A Bote B 
Enolato Z (R1 = H, R2 = Me) 96,6% 3,4% 0% 
Enolato E (R1 = Me, R2 = H) 17,0% 70,4% 12,6% 
Enolato não-substituído (R1 = H, R2 = H) 2,1% 89,7% 8,1% 
 
Podemos observar que os estados de transição do tipo bote (A e B) não 
apresentam interações 1,3-diaxiais desfavoráveis entre um ligante do boro e a 
cadeira lateral do enolato. Os baixos níveis de seletividade para enolatos E estão 
relacionados com a competição entre os botes A e B. No estado de transição bote A, 
o ataque pela face Re do aldeído é favorecido, enquanto que nos estados de 
transição bote B e cadeira o ataque pela face Si do aldeído é favorecido. 
A obtenção de adutos de aldol com elevados níveis de seletividades 
provenientes de metilcetonas e sem o uso de auxiliares e reagentes de boro quirais 
foi possível utilizando-se β-alcóximetilcetonas substituídas.1 
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1.4  Indução assimétrica 1,5  
 
Em 1989, Masamune e colaboradores relataram a primeira evidência da 
indução assimétrica remota 1,5 na síntese do fragmento C1-C16 da Briostatina 115 
(Esquema 10). O enolato de boro da metilcetona 8 foi formado utilizando-se 
diferentes boranas, DIPEA em Et2O e, em seguida, adicionou-se o aldeído 9 para 
obter o aduto de aldol 10. A diastereosseletividade foi dependente do reagente de 
boro utilizado. Ao utilizar a borana aquiral Et2BOTf, foi obtida uma mistura de 
diastereoisômeros na proporção 67:33 a favor do produto 1,5-anti. A mesma 
proporção foi obtida ao empregar a borana quiral 12, porém com inversão de 
seletividade (33:67). Já a borana quiral 11 forneceu uma diastereosseletividade de 
86:14 a favor do aduto 1,5-anti. 
 
 
Esquema 10. Síntese do fragmento C1-C16 da Briostatina 1. 
 
Após este relato, diversos estudos foram publicados por Paterson16, 
Evans17 e Dias18 sobre a estereoindução 1,5 utilizando enolatos de boro de β-
alcóximetilcetonas. 
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De maneira geral, altos níveis de seletividade e rendimento são obtidos 
ao utilizar-se β-alcóximetilcetonas com grupos protetores como Bn e PMB a favor do 
diastereoisômero 1,5-anti. Já com grupos protetores de silício como o TBS, não há 
seletividade.  
Dias e colaboradores mostraram que adutos de aldol com indução 1,5-syn 
podem ser obtidos em bons níveis de seletividade ao empregar enolatos de boro 
com grupos volumosos na posição β (Esquema 11).18g,h 
 
 
Esquema 11. Obtenção de adutos de aldol 1,5-syn. 
 
Dentre as sínteses totais realizadas por Dias e colaboradores, podemos 
destacar a síntese do Marinisporolídeo C19 realizada em 2015. Na síntese desta 
complexa molécula foram realizadas cinco reações aldólicas com altas seletividades, 
responsáveis pela construção de cinco ligações C-C e formação de 6 centros 
estereogênicos. 
A primeira reação aldólica realizada nessa síntese total foi feita entre a 
metilcetona 13 e o aldeído 14 fornecendo o aduto de aldol 15 com indução 1,5-anti 
em uma diastereosseletividade de 95:05. Já a segunda reação aldólica foi realizada 
com o composto 16, contendo o auxiliar de Evans quiral do tipo oxazolidinona, e 
com o isobutiraldeído fornecendo o aduto de aldol 17 com uma 
diastereosseletividade superior a 95:05 a favor do diastereoisômero 1,2-syn. As 
reações aldólicas realizadas entre a metilcetona 18 e o aldeído 19 e entre a 
metilcetona 21 e o 3-butenal também forneceram adutos de aldol 1,5-anti (20 e 22) 
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com excelentes seletividades, de > 95:05 e 92:08, respectivamente. A última reação 
aldólica realizada foi do tipo Mukaiyama entre o aldeído 23 e o sililenoléter 24 e 
gerou o aduto de aldol 1,5-syn 25 em uma diastereosseletividade de 79:21 
(Esquema 12).19 
 
 
 
 
 
Esquema 12. Reações aldólicas usadas na síntese total do Marinisporolídeo C.19 
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1.5 Indução assimétrica 1,4  
 
Evans e colaboradores, no trabalho referente à síntese total da Briostatina 
220 publicado em 1999, relataram a primeira evidência da indução assimétrica 1,4 
em reações aldólicas envolvendo enolatos de boro de -alcóximetilcetonas e 
aldeídos. Neste trabalho, foi realizado um estudo utilizando o enolato de boro da 
metilcetona 26 e o propionaldeído como aldeído modelo. Utilizando-se a 
clorodicicloexilborana, o rendimento (25%) e a diastereosseletividade (66:34) foram 
baixos. Ao utilizar-se a borana quiral ()-Ipc2BCl foi obtida uma 
diastereosseletividade de 95:05 a favor do aduto de aldol 1,4-anti 27. A inversão da 
seletividade se deu ao empregar a borana quiral ()-Ipc2BCl (ds = 18:82) (Esquema 
13). 
 
 
Esquema 13. Diferentes boranas empregadas na reação aldólica com indução 1,4. 
 
Após esse estudo, percebeu-se que utilizando enolatos21 de Ipc de 
Paterson e Brown era a melhor maneira para obter-se o diastereoisômero anti 
desejável para a formação da ligação C24-C25 da Briostatina 2. Assim, a reação 
aldólica entre o enolato de boro da metilcetona 26 e o aldeído 28 forneceu o aduto 
de aldol 29 em 86% de rendimento e diastereosseletividade de 93:07 (Esquema 14). 
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Esquema 14. Reação aldólica com indução 1,4-anti na síntese total da Briostatina 2. 
 
Em seguida, o aduto de aldol 29 foi transformado no p-nitrobenzoato 30 
em excelente rendimento, regiosseletividade e diastereosseletividade (>95:5) 
através da redução de Tishchenko22 utilizando SmI2 catalítico e excesso de p-
NO2PhCHO (Esquema 15). 
 
Esquema 15. Formação do nitrobenzoato 30. 
 
O p-nitrobenzoato 30 foi transformado no ortoéster 31 com a utilização de 
LiOH, DDQ e K2CO3 e assim foi possível a confirmação da estereoquímica obtida 
em ambas etapas: reação aldólica e reação de redução (Esquema 16). 
 
 
Esquema 16. Preparação do ortoéster 31 para a confirmação da estereoquímica. 
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Em 2006, Fürstner23 e colaboradores, no artigo sobre a síntese total dos 
Anfidinolídeos X e Y (Figura 2), realizaram um estudo para obter o fragmento 34 a 
partir da metilcetona 32 e do aldeído 33 através de uma reação aldólica com indução 
1,4-anti (Tabela 2). O melhor resultado apresentou diastereosseletividade de 80:20 e 
rendimento de 84% a favor do isômero 1,4-anti (Entrada 10). A reação foi realizada 
em tolueno, a 90 °C utilizando-se EtN(i-Pr)2 como amina e Et2BOTf como ácido de 
Lewis em uma escala de mais de 2 g. 
 
 
Figura 2. Estruturas dos Anfidinolídeos X e Y. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
35 
 
Tabela 2. Condições testadas para a reação aldólica visando a obtenção do 
fragmento 34. 
 
 
a
Conversão incompleta. 
b
Decomposição parcial tornou difícil a determinação da diastereosseletividade. 
c
A 
análise de RMN no bruto reacional mostrou a formação de um produto adicional, que não foi caracterizado. 
 
Análises de Mosher25 indicaram a configuração S do novo centro criado 
para o álcool secundário no produto principal 34. 
Em 2009, Lorenz24 e colaboradores publicaram um estudo utilizando a 
reação aldólica para a formação da ligação C22-C23 do Espirangieno (Figura 3). A 
reação entre o enolato de boro das metilcetonas 35a-b e o isobutiraldeído forneceu 
os adutos de aldol 36a-b com bons níves de diasteresseletividade utilizando boranas 
aquirais (Tabela 3). A comprovação da relação 1,4-anti foi obtida através do 
emprego do método de Mosher.25 
 
Entrada Reagentes Solvente T (°C) 
ds anti:syn 
(rend.)a 
1 (c-Hex)2BCl, EtN(i-Pr)2 Et2O 78 °C 67:33 (46%) 
2 (c-Hex)2BCl, EtN(i-Pr)2 Tolueno 78 °C 71:29 (41%) 
3 (c-Hex)2BCl, EtN(i-Pr)2 CH2Cl2 78 °C 67:33 (71%) 
4 ()-DIPCl, EtN(i-Pr)2 CH2Cl2 78 °C 25:75 (18%)
a 
5 ()-DIPCl, EtN(i-Pr)2 CH2Cl2 78 °C 81:19 (41%)
a 
6 ()-DIPOTf, EtN(i-Pr)2 Tolueno 78 °C 
b  (44%) 
7 Bu2BOTf, EtN(i-Pr)2 Tolueno 78 °C 75:25 (38%) 
8 Et2BOTf, EtN(i-Pr)2 Pentano 110 °C 85:15 (32%)
a 
9 Et2BOTf, EtN(i-Pr)2 Tolueno 78 °C 77:23 (69%) 
10 Et2BOTf, EtN(i-Pr)2 Tolueno 90 °C 80:20 (84%) 
11 LiHMDS THF 78 °C 60:40 (75%) 
12 
TMSCl, Et3N, LiHMDS; 
BF3.Et2O 
THF 78 °C 03:97 (65%)c 
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Figura 3. Estruturas dos Espirangienos A e B. 
 
Tabela 3. Condições para reações aldólicas mediadas por boranas aquirais.
 
Entrada Metilcetona Borana Base/solvente 
ds anti:syn 
(rend.)a 
1 35a (c-Hex)2BCl Et3N/Et2O 77:23 (39%) 
2 35b (c-Hex)2BCl Et3N/Et2O 84:16 (63%) 
3 35b (c-Hex)2BCl Et3N/Et2O 85:15 (51%)
b 
4 35b (c-Hex)2BCl Et3N/Et2O 72:28 (68%)
c 
5 35a (n-Bu)2BOTf EtN(i-Pr)2/CH2Cl2 93:07 (35%) 
6 35a (n-Bu)2BOTf EtN(i-Pr)2/tolueno 80:20 (84%)
d,e 
a
A metilcetona não foi totalmente convertida em aduto de aldol. 
b
Temperatura reacional 85 °C.
 c
Temperatura 
reacional 0 °C. 
d
Rendimento baseado no material de partida recuperado. 
e
Temperatura reacional 78 °C. 
  
Em 2012, Burch26 e colaboradores utilizaram a indução 1,4 envolvendo 
um enolato de boro para a síntese do fragmento C8-C11 da Fostriecina (Figura 4). A 
reação aldólica entre a metilcetona 37 e o trans-cinamaldeído, levou a formação do 
produto 38 em 99% de rendimento e diastereoseletividade de 89:11 a favor do 
diastereoisômero 1,4-anti (Esquema 17). 
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Figura 4. Estrutura da Fostriecina. 
 
 
Esquema 17. Reação aldólica com indução 1,4-anti para a síntese do fragmento C8-
C11 da Fostriecina. 
 
A determinação da estereoquímica relativa pela formação do éster de 
Mosher não foi possível nessa etapa devido a eliminação do grupo β–acilóxi 
ativador. A alternativa utilizada foi a confirmação da estereoquímica através do 
álcool 39 obtido pela reação de redução de Tischenko22 (Esquema 18). A formação 
dos centros 1,3-anti para a reação de redução bem como a relação 1,4-anti obtida 
através da reação aldólica foram confirmadas através do método de Mosher.25 
 
 
Esquema 18. Obtenção do álcool 39 para a formação do éster de Mosher na 
hidroxila livre. 
 
Também foram realizadas diversas reações aldólicas entre a metilcetona 
37 e outros aldeídos. Como mostra a Tabela 4, foram obtidos rendimentos e 
diastereosseletividades sinteticamente úteis. Em geral, a diastereosseletividade foi 
melhorada ao utilizar-se aldeídos aromáticos contendo grupos retiradores de 
elétrons (entrada 3 e 4) e aldeídos com cadeia alquílica volumosa (Entradas 7 e 8). 
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Tabela 4. Resultados obtidos da reação aldólica entre a metilcetona 37 e diversos 
aldeídos. 
a
Determinado pela integração do singleto da metila no espectro de RMN de 
1
H. 
b
Rendimento da mistura de diastereoisômeros após purificação. 
 
2. Objetivos 
 
O objetivo deste trabalho foi estudar reações aldólicas com indução 
assimétrica 1,4 envolvendo enolatos de boro de metilcetonas (Esquema 19) e 
aldeídos utilizando borana aquirais. Para isso, foi investigada a influência estérea de 
substituintes alquílicos na posição α à carbonila bem como a influência eletrônica 
dos grupos protetores do oxigênio nesta mesma posição. Também foi investigada a 
presença de oxigênio em β com diferentes grupos protetores. Para a obtenção dos 
adutos de aldol foram gerados os respectivos enolatos de boro derivados do 
tratamento das metilcetonas mostradas no Esquema 19 com (c-Hex)2BCl e Et3N.
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Entrada Aldeído 
dsa 
(anti/syn) 
Rendimento 
isoladob 
1  88:12 >95% 
2 
 
85:15 >95% 
3 
 
89:11 >95% 
4 
 
89:11 73% 
5  85:15 84% 
6 
 
86:14 86% 
7 
 
87:13 92% 
8 
 
86:14 >95% 
39 
 
 
Esquema 19. Metilcetonas. 
 
3 Resultados e Discussão 
 
3.1 Reações aldólicas com -alcóximetilcetonas 
 
O início do trabalho consistiu na preparação de metilcetonas com um 
substituinte alquílico pouco volumoso (Me) na posição α à carbonila, porém, com 
diferentes grupos protetores do oxigênio nesta mesma posição (TBS e PMB). Assim, 
a primeira etapa para a formação da metilcetona 43 foi a proteção do (S)-lactato de 
metila (40) utilizando o tricloroacetimidato de PMB anteriormente preparado e 
CSA(cat.) em diclorometano, gerando o éter de PMB 41.
27 
A formação da amida 42 foi realizada na presença de pirrolidina sendo 
mantida sob agitação por 3 dias resultando na amida desejada em 68% para duas 
etapas. A amida 42 foi submetida à reação com MeLi em THF como solvente 
resultando na metilcetona 43 em apenas 20% de rendimento (Esquema 20).28 
 
 
Esquema 20. Preparação da metilcetona 43. 
 
Devido ao baixo rendimento observado na última etapa, mesmo após 
titulação do MeLi, e ao tempo reacional longo para a obtenção da amida 42, a rota 
para a obtenção da metilcetona 43 foi alterada substituindo-se pela formação da 
amida de Weinreb (44)29 (Esquema 21). Para isso, o éster 41 foi submetido à reação 
40 
 
na presença de cloridrato de N,O-dimetilidroxilamina e excesso de cloreto de 
isopropilmagnésio em THF levando a formação da amida 44 em 42% de rendimento 
para duas etapas. A reação utilizando MeLi apresentou um rendimento superior 
(99%) comparada à anterior.  
 
 
Esquema 21. Nova rota para a preparação da metilcetona 43. 
 
A vantagem na preparação de amidas de Weinreb está na formação de 
um intermediário cíclico devido à dupla complexação do Li com o oxigênio da 
carbonila e com o oxigênio da metoxila ligado ao nitrogênio. Assim, o MeLi pode ser 
utilizado em excesso para garantir que todo material de partida seja consumido sem 
que aconteça uma dupla adição à carbonila. O intermediário cíclico só é desfeito no 
work up da reação com a adição de NH4Cl (Esquema 22). 
 
 
Esquema 22. Adição de MeLi na amida de Weinreb 44. 
 
Considerando esse aumento de 3 vezes no rendimento global (13% vs. 
41%) e a diminuição do tempo reacional ao comparar as duas rotas sintéticas, a rota 
mais eficiente descrita no Esquema 21 foi adotada para a preparação da segunda 
metilcetona (47). 
A metilcetona 47 também foi preparada a partir do (S)-lactato de metila 40 
(Esquema 23). A primeira etapa foi a formação da amida de Weinreb (45) com a 
mesma metodologia já utilizada gerando o produto desejado em 84% de rendimento. 
Em seguida, a amida 45 foi submetida à reação de proteção30 utilizando-se TBSOTf 
e 2,6-lutidina em diclorometano. Após a reação com o MeLi em THF, a metilcetona 
47 foi obtida em 90% de rendimento para duas etapas. 
41 
 
 
 
 
Esquema 23. Preparação da metilcetona 47. 
 
Com as metilcetonas (43 e 47) prontas, foi preparada a 
clorodicicloexilborana (c-Hex)2BCl) 49 utilizando-se o cicloexeno e o complexo 
cloroborana-dimetilsulfeto em éter dietílico31 (Esquema 24). 
 
 
Esquema 24. Preparação da (c-Hex)2BCl. 
 
As metilcetonas 43 e 47 foram enolizadas com a adição da (c-Hex)2BCl, 
seguida de Et3N a 30 °C em éter dietílico anidro. O aldeído previamente destilado 
foi adicionado a 78 °C após a formação do enolato de boro (Esquema 25). Foram 
utilizados diversos aldeídos aquirais (Esquema 26) para que pudesse também ser 
observada a influência estereoeletrônica dos substituintes do aldeído. 
 
 
Esquema 25. Reação aldólica com indução assimétrica 1,4. 
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Esquema 26. Aldeídos utilizados nas reações aldólicas. 
 
A proporção relativa entre os diastereoisômeros foi obtida através de 
análise de RMN de 1H e de 13C sem efeito NOE e os resultados observados estão 
descritos na Tabela 5. 
Os melhores resultados em termos de diastereosseletividades foram 
obtidos com o aldeído de cadeia alquílica mais volumosa (pivalaldeído (52d)) e com 
o aldeído aromático sem substituinte na posição para (benzaldeído (52f)). Os 
rendimentos foram de moderados a excelentes. 
 
Tabela 5. Resultados das reações aldólicas entre a metilcetona 43 e os aldeídos. 
 
Entrada Aldeído (R) 
ds 
(anti:syn)a 
Rendimento 
(%)b 
1 Me (52a) 52:48 55 
2c Et (52b) 62:38 97 
3c i-Pr (52c) 68:32 71 
4 t-Bu (52d) 70:30 66 
5c H2C=C(Me) (52e) 62:38 84 
6c Ph (52f) 70:30 89 
7 p-NO2C6H4 (52g) 55:45 70 
8 p-OMeC6H4 (52h) 66:34 79 
a
A proporção relativa foi determinada através de análises de RMN de 
1
H ou de 
13
C sem efeito NOE da mistura diastereoisomérica dos adutos de aldol. 
b
Rendimento após purificação. 
c
Compostos conhecidos usados para confirmar a 
estereoquímica relativa.
32
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Para a determinação da estereoquímica relativa, os adutos de aldol 
provenientes das entradas 2, 3, 5 e 6 foram comparados aos adutos de aldol obtidos 
pelo grupo do professor Urpí,32 que realizou as reações aldólicas com os mesmos 
substratos, porém utilizando TiCl3(i-PrO) como ácido de Lewis, EtN(i-Pr)2 como base 
e CH2Cl2 como solvente e obteve o aduto 1,4-anti como produto principal via enolato 
de titânio. Como exemplo das comparações feitas, os dados de deslocamento 
químico no espectro de RMN de 13C dos adutos de aldol 53b/54b encontram-se na 
Tabela 6. Na Figura 5 encontram-se alguns sinais selecionados dos adutos de aldol 
53b/54b. Pode-se observar que o deslocamento químico (ppm) dos sinais principal e 
secundário são diferentes. 
 
Tabela 6. Dados de deslocamento químico dos adutos de aldol 53b/54b e da 
referência 32. 
53b/54b Ref.32 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
214,3 214,4 214,2 214,3 
159,5 159,5 159,5 159,5 
129,5 129,5 129,5 129,5 
129,4 129,4 129,4 129,4 
113,9 113,9 113,9 113,9 
80,2 80,4 80,2 80,4 
71,6 71,7 71,5 71,6 
68,9 68,9 68,9 68,9 
55,3 55,3 55,2 55,2 
43,7 43,6 43,7 43,6 
29,4 29,4 29,4 29,4 
17,2 17,2 17,1 17,1 
9,8 9,8 9,8 9,8 
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Figura 5. Sinais selecionados do espectro de RMN de 13C  dos compostos 53b/54b. 
 
Na referência utilizada,32 os adutos de aldol 53c/54c foram transformados 
no composto 57 (Esquema 27) e seus dados físicos e espectroscópicos foram 
comparados com os dados descritos na literatura.33 
 
 
Esquema 27. Obtenção do composto 57. 
 
Em nosso trabalho, para uma segunda confirmação da estereoquímica 
relativa, os adutos de aldol 53f/54f foram transformados no diol comercial 1-
fenilpropano-1,3-diol (61) (Esquema 13) e o valor de [𝜶]𝐃
𝟐𝟎 obtido foi utilizado para 
comparar com os valores de [𝜶]𝐃
𝟐𝟎 descritos para os enantiômeros (S) e (R). Na 
primeira etapa, desprotegeu-se a mistura dos adutos de aldol 53f/54f com DDQ, 
solução tampão pH 7 e diclorometano18h gerando o diol 58 em 55% de rendimento. 
Este foi reduzido utilizando-se boroidreto de lítio em THF34 obtendo-se o triol 59 que 
após clivagem oxidativa com periodato de sódio em metanol/água35 gerou o aldeído 
60. O aldeído 60 foi então reduzido com boroidreto de lítio em THF gerando o diol 
(61) de interesse em 35% de rendimento para as últimas 3 etapas. Os sinais nos 
espectros de RMN de 13C dos compostos 58 e 61 foram cuidadosamente 
observados para garantir que não houve alteração na proporção dos 
diastereoisômeros obtidos pela reação aldólica. 
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Esquema 28. Preparação do 1-fenilpropano-1,3-diol. 
 
Comparando o valor obtido com o valor descrito na literatura36 pode-se 
confirmar que majoritariamente obteve-se o enantiômero (S) do 1-fenilpropano-1,3-
diol e, assim, o diastereoisômero 1,4-anti foi o obtido em maior proporção na reação 
aldólica (Esquema 29). 
 
Esquema 29. Confirmação da estereoquímica relativa. 
 
Similarmente, os resultados para a reação aldólica usando a metilcetona 
47 encontram-se na Tabela 7. 
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Tabela 7. Resultados das reações aldólicas entre a metilcetona 47 e os aldeídos. 
 
Entrada Aldeído (R) 
ds 
(anti:syn)a 
Rendimento 
(%)b 
1c Me (52a) 53:47 58 
2 Et (52b) 53:47 75 
3c i-Pr (52c) 56:44 72 
4 t-Bu (52d) 58:42 60 
5c H2C=C(Me) (52e) 59:41 66 
6c Ph (52f) 76:24 71 
7 p-NO2C6H4 (52g) 64:36 70 
8 p-OMeC6H4 (52h) 75:25 73 
a
A proporção relativa foi determinada através de análises de RMN de 
1
H ou 
de 
13
C sem efeito NOE da mistura diastereoisomérica dos adutos de aldol. 
b
Rendimento após purificação. 
c
Compostos conhecidos usados para 
confirmar a estereoquímica relativa.
37 
 
Os melhores resultados em termos de diastereosseletividade foram 
obtidos quando utilizou-se os aldeídos aromáticos. Os rendimentos foram de 
moderados a bons. 
Para a determinação da estereoquímica relativa, os adutos de aldol 
provenientes das entradas 1, 3, 5 e 6 foram comparados aos adutos obtidos pelo 
grupo do professor Urpí37 que realizou as reações aldólicas com os mesmos 
substratos, porém utilizou TiCl4 como ácido de Lewis, i-Pr2NEt como base e CH2Cl2 
como solvente e obteve o aduto 1,4-syn como produto principal. Como exemplo das 
comparações feitas, os dados de deslocamento químico no espectro de RMN de 13C 
dos adutos de aldol 55e/56e encontram-se na Tabela 8. Claramente, os sinais do 
aduto de aldol principal obtido por Urpí possuem os mesmos deslocamentos 
químicos dos sinais do aduto de aldol secundário obtido em nosso estudo e vice 
versa. Assim, pode-se concluir que a indução com o grupo TBS é a mesma que a 
obtida com o grupo PMB: 1,4-anti. Na Figura 6 encontram-se alguns sinais 
selecionados dos adutos de aldol 55e/56e. 
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Tabela 8. Deslocamentos químicos no espectro de RMN de 13C dos adutos 55e/56e 
e da referência 37. 
55e/56e Ref.37 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
214,7 214,7 214,7 214,7 
145,8 145,8 145,8 145,8 
111,2 111,0 111,0 111,2 
74,9 75,0 75,0 74,9 
70,9 70,7 70,8 70,9 
42,6 42,3 42,3 42,6 
25,7 25,7 25,7 25,7 
20,6 20,5 20,5 20,6 
18,3 18,4 18,4 18,3 
18,0 18,0 18,0 18,0 
4,7 4,7 4,7 4,7 
5,1 5,1 5,1 5,1 
 
 
Figura 6. Sinais selecionados do espectro de RMN de 13C dos compostos 55e/56e. 
 
No trabalho de Urpí e colaboradores,37 os adutos de aldol 55c/56c foram 
transformados no composto 63 e o [𝜶]𝐃  foi comparado ao valor da literatura
38 
(Esquema 30). 
 
 
Esquema 30. Obtenção do composto 63. 
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A estratégia seguinte foi a preparação de metilcetonas com um grupo 
alquílico mais volumoso (i-Pr) na posição α carbonila e diferentes grupos protetores 
(PMB e TBS). A síntese iniciou-se com o aminoácido L-Valina. 
Para a preparação da metilcetona 69 (Esquema 31), iniciou-se com a 
reação de diazotação do aminoácido L-Valina (64) utilizando-se NaNO2 dissolvido 
em H2O e H2SO4 durante 6 h
39 levando à formação do α-hidróxiácido 65 empregado 
na próxima etapa sem purificação. A etapa seguinte foi a esterificação de Fischer 
utilizando MeOH e H2SO4 catalítico durante 3 h,
40 obtendo-se o éster 66 em 67% de 
rendimento para duas etapas. Sequencialmente, foram preparados a amida de 
Weinreb 67, o composto protegido 68 e a metilcetona 69 utilizando os mesmos 
procedimentos já descritos anteriormente com 76%, 89% e 62% de rendimento, 
respectivamente. 
 
 
Esquema 31. Preparação da metilcetona 69. 
 
Na reação de diazotação para a formação do composto 65, ocorre uma 
dupla inversão do centro estereogênico presente no aminoácido 64. Assim a 
configuração absoluta é mantida no produto. Os detalhes do mecanismo envolvido 
estão presentes no Esquema 32. 
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Esquema 32. Mecanismo para a formação de 65. 
 
Com a metilcetona 69 em mãos, foram realizadas as reações aldólicas de 
maneira semelhante às já realizadas. Os resultados obtidos para essa sequência de 
reações encontram-se na Tabela 9.  
 
Tabela 9. Resultados das reações aldólicas entre a metilcetona 69 e os aldeídos.
 
Entrada Aldeído (R) 
ds 
(syn:anti)a 
Rendimento 
(%)b 
1 Me (52a) 70:30 50 
2 Et (52b) 70:30 70 
3c i-Pr (52c) 60:40 64 
4 t-Bu (52d) 55:45 78 
5c H2C=C(Me) (52e) 61:39 65 
6c Ph (52f) 48:52 64 
7 p-NO2C6H4 (52g) 52:48 69 
8 p-OMeC6H4 (52h) 60:40 66 
a
A proporção relativa foi determinada através de análises de RMN de 
1
H  da mistura 
diastereoisomérica dos adutos de aldol. 
b
Rendimento após purificação. 
c
Compostos 
conhecidos usados para confirmar a estereoquímica relativa.
37  
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Pode-se observar que, neste caso, os melhores resultados em termos de 
diastereosseletividade foram obtidos com os aldeídos de cadeia alquílica menor 
mostrando que a cadeia alquílica da metilcetona apresenta forte influência no estado 
de transição. Um resultado interessante é que para esses exemplos foi obtido o 
diastereoisômero syn como principal, resultado oposto aos adutos de aldol (anti) 
provenientes das metilcetonas com a cadeia alquílica menos volumosa (Me). 
Para a determinação da estereoquímica relativa, os adutos de aldol 
provenientes das entradas 3, 5 e 6 foram comparados aos adutos de aldol obtidos 
pelo grupo do professor Urpí37 que obteve o aduto 1,4-syn como produto principal. 
Como exemplo das comparações feitas, os dados de deslocamento químico no 
espectro de RMN de 13C dos adutos de aldol 71e/72e encontram-se na Tabela 10. 
Na Figura 7 encontram-se alguns sinais selecionados dos adutos de aldol 71e/72e. 
 
Tabela 10. Deslocamentos químicos no espectro de RMN de 13C dos adutos de 
aldol 71e/72e e da referência 37. 
71e/72e Ref.37 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
214,7 215,1 214,6 214,6 
145,8 145,7 145,8 145,8 
111,0 111,3 110,9 111,3 
83,8 83,4 83,8 83,4 
70,7 70,8 70,7 70,7 
43,1 43,5 43,1 43,5 
32,5 32,7 32,5 32,7 
25,7 25,7 25,7 25,7 
18,7 18,9 18,7 18,9 
18,5 18,2 18,5 18,5 
18,1 18,1 18,1 18,2 
17,6 17,3 17,5 17,3 
4,8 4,8 4,8 4,8 
5,1 5,0 5,1 5,0 
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Figura 7. Sinais selecionados do espectro de RMN de 13C  dos compostos 71e/72e. 
 
Na referência utilizada,37 os adutos de aldol 71c/72c e 71f/72f foram 
transformados nos compostos 63 e 73, respectivamente, e o valor de [𝜶]𝐃   foi 
comparado ao valor da literatura38,41 (Esquema 33). 
 
 
Esquema 33. Obtenção dos compostos 63 e 73. 
 
Visando a preparação da metilcetona 77, a proteção utilizando o 
tricloroacetimidato de PMB foi testada em vários substratos diferentes. Porém, os 
produtos desejados não foram obtidos (Esquema 34). 
 
 
Esquema 34. Tentativas de proteção para a obtenção da metilcetona 77. 
 
Outra condição então foi testada utilizando-se cloreto de p-metóxibenzila 
(78), iodeto de tetrabutilamônio e hidreto de sódio 60% em THF à temperatura 
ambiente42. Desta vez, obteve-se o produto protegido 76 em 65% de rendimento e 
assim, foi possível a preparação da metilcetona 77 (Esquema 35). 
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Esquema 35. Preparação da metilcetona 77. 
 
Com a metilcetona 77 pronta, foram realizadas as reações aldólicas com 
os aldeídos 52a-h. Os resultados estão na Tabela 11. 
 
Tabela 11. Resultados das reações aldólicas entre a metilcetona 77 e os aldeídos. 
 
 
a
A proporção relativa foi determinada através de análises de RMN de 
1
H  da mistura 
diastereoisomérica dos adutos de aldol. 
b
Rendimento após purificação. 
 
Como todos os adutos de aldol obtidos da Tabela 11 são inéditos, para 
confirmar a estereoquímica relativa, os adutos provenientes da entrada 3 (80c/81c) 
foram desprotegidos gerando a mistura diastereoisomérica (82) que foi comparada à 
mistura diastereisomérica (82’) proveniente dos adutos (71c/72c) desprotegidos da 
entrada 3 da Tabela 9. Como ambos geraram o mesmo produto e os adutos de aldol 
Entrada Aldeído (R) 
ds 
(syn:anti)a 
Rendimento 
(%)b 
1 Me (52a) 68:32 75 
2 Et (52b) 70:30 60 
3 i-Pr (52c) 66:34 90 
4 t-Bu (52d) 68:32 85 
5 H2C=C(Me) (52e) 71:29 68 
6 Ph (52f) 63:37 91 
7 p-NO2C6H4 (52g) 59:41 95 
8 p-OMeC6H4 (52h) 67:33 76 
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protegidos com TBS (71c/72c) foram diretamente comparados com o da literatura, 
pode-se confirmar a diastereosseletividade a favor do diastereosiômero syn. O 
mesmo foi feito para os adutos (71e/72e e 80e/81e) provenientes das entradas 5 de 
ambas tabelas levando a formação dos dióis 83 e 83’ (Esquema 36). 
 
 
Esquema 36. Desproteções realizadas para a confirmação da estereoquímica. 
 
Os valores de deslocamento químico no espectro de RMN de 13C dos 
compostos 82 e 82’ e 83 e 83’ utilizados para comparação encontram-se nas 
Tabelas 11 e 12. Nas figuras 6 e 7 encontram-se alguns sinais selecionados dos 
adutos de aldol 82/82’ e 83/83’ respectivamente. 
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Tabela 12. Dados de deslocamento químico no espectro RMN de 13C dos 
compostos 82 e 82’. 
 
82 82’ 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
213,3 213,5 213,3 213,5 
81,6 81,0 81,6 81,0 
72,6 72,2 72,5 72,2 
42,0 42,2 42,0 42,2 
33,3 33,2 33,3 33,2 
31,0 31,2 31,1 31,2 
19,9 19,8 19,9 19,9 
18,4 18,3 18,4 18,3 
17,6 17,6 17,6 17,6 
14,9 14,8 14,9 14,7 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8. Sinais selecionados do espectro de RMN de 13C dos compostos 82/82'. 
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Tabela 13. Dados de deslocamento químico no espectro de RMN de 13C dos 
compostos 83 e 83’. 
 
83 83’ 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
212,2 212,4 212,2 212,5 
145,7 145,5 145,7 145,5 
111,6 111,6 111,5 111,6 
81,6 81,0 81,6 81,0 
71,4 71,0 71,3 71,0 
43,5 43,8 43,5 43,7 
30,9 31,2 30,9 31,1 
19,9 19,8 19,8 19,8 
18,2 18,2 18,1 18,1 
14,9 14,8 14,9 14,8 
  
 
Figura 9. Sinais selecionados do espectro de RMN de 13C dos compostos 
83’/83. 
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Em seguida, foram preparadas metilcetonas com uma cadeia alquílica 
ainda maior (t-Bu). Para isso, realizou-se a reação do pivalaldeído 52d com o éter 
vinílico 84 na presença de t-BuLi em THF a 65 °C.43 A metilcetona 85 obtida foi 
protegida utilizando-se o tricloroacetimidato de PMB, CSA(cat.) em diclorometano a 
temperatura ambiente, resultando na metilcetona desejada 86 na forma racêmica em 
27% de rendimento (Esquema 21). 
 
 
Esquema 37. Preparação da metilcetona 86. 
 
O mecanismo envolvido na preparação da metilcetona 85 está 
representado no Esquema 38. 
 
Esquema 38. Mecanismo para a formação da metilcetona 85. 
 
Com a metilcetona 8644 em mãos, foram realizadas as reações aldólicas 
de maneira semelhante às já realizadas. Os resultados obtidos para essa sequência 
de reações encontram-se na Tabela 14. 
 
 
 
57 
 
Tabela 14. Resultados das reações aldólicas entre a metilcetona 86 e os aldeídos 
52a-h.
 
 
a
A proporção relativa foi determinada através de análises de RMN de 
1
H  da mistura 
diastereoisomérica dos adutos de aldol. 
b
Rendimento após purificação.  
 
 Nota-se que os níveis de diastereosseletividades foram bons (igual ou maior 
que 85:15) porém os rendimentos foram de moderados a bons, o que pode ser 
justificado pelo grande volume estéreo do grupo t-Bu presente na metilcetona 86. Os 
melhores resultados em níveis de diastereosseletividade (Entrada 7) e rendimento 
(Entrada 6) foram obtidos utilizando-se aldeídos aromáticos. O diastereoisômero 
obtido em maior proporção foi determinado através do enriquecimento após 
recristalização do aduto de aldol principal proveniente da entrada 6 e realização da 
análise de difração de Raios-X de monocristal (Figura 10). Na Figura 11 encontram-
se alguns sinais selecionados do espectro de RMN de 13C dos compostos 88g/89g e 
88g após recristalização. 
Entrada Aldeído (R) 
ds 
(syn:anti)a 
Rendimento 
(%)b 
1 Me (52a) 88:12 59 
2 Et (52b) 87:13 51 
3 i-Pr (52c) 87:13 63 
4 t-Bu (52d) 87:13 53 
5 Ph (52f) 85:15 82 
6 p-NO2C6H4 (52g) 78:22 81 
7 p-OMeC6H4 (52h) 89:11 60 
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Figura 10. Raios-X do monocristal do aduto de aldol 88g. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 11. Sinais selecionados do espectro de RMN de 13C dos compostos 88g/89g 
e 88g. 
 
Também foi preparada a metilcetona 90 de maneira racêmica ( Esquema 
39) com t-Bu como cadeia alquílica e TBS como grupo protetor do oxigênio. De 
forma análoga à metilcetona 86, foi preparada a metilcetona 85 e em seguida foi 
feita a proteção utilizando-se TBSOTf, 2,6-lutidina em diclorometano, procedimento 
já utilizado anteriormente. 
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 Esquema 39. Preparação da metilcetona 90. 
Com a metilcetona 9045 em mãos, foram realizadas as reações aldólicas. Os 
resultados obtidos para essas reações encontram-se na Tabela 15. 
 
 Tabela 15. Resultados das reações aldólicas entre a metilcetona 90 e os aldeídos.
 
 
a
A proporção relativa foi determinada através de análises de RMN de 
1
H da 
mistura diastereoisomérica dos adutos de aldol. 
b
Rendimento após 
purificação.  
 
Para os adutos de aldol obtidos através da metilcetona 90 observa-se 
diastereosseletividade e rendimentos inferiores aos obtidos com a metilcetona 86. 
Os rendimentos baixos podem ser resultantes da presença do grupo alquílico t-Bu 
volumoso, podendo-se observar bastante material de partida pela TLC. O 
diastereoisômero obtido em maior proporção também foi o 1,4-syn. Para confirmar a 
estereoquímica relativa, desprotegeu-se o aduto de aldol 88g (obtido anteriormente 
por recristalização) e a mistura de diastereoisômeros 92g/93g e os valores de 
deslocamento químico do espectro de RMN de 13C foram comparados (Tabela 16). 
Na Figura 12 encontram-se alguns sinais selecionados dos adutos de aldol 94 e 94’. 
 
Entrada Aldeído (R) 
ds 
(syn:anti) a 
Rendimento 
(%)b 
1 Me (52a) 86:14 27 
2 Et (52b) 82:18 28 
3 i-Pr (52c) 79:21 28 
4 Ph (52f) 72:18 46 
5 p-NO2C6H4 (52g) 60:40 53 
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Tabela 16. Dados de deslocamento químico no espectro de RMN de 13C dos 
compostos 94 e 94'. 
 
94 94’ 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Principal 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Secundário 
Deslocamento 
químico (ppm) 
213,0 213,0 213,0 
150,0 150,0 149,9 
147,4 147,4 147,4 
126,4 126,4 126,4 
123,8 123,8 123,8 
84,7 84,7 84,3 
69,4 69,4 69,6 
50,1 50,2 49,9 
35,8 35,8 35,7 
26,2 26,2 26,1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 12. Sinais selecionados do espectro de RMN de 13C  dos compostos 94’/94. 
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3.2 Cálculos teóricos das reações aldólicas com -alcóximetilcetonas 
 
Em colaboração com o professor Dr. Marco Antônio Barbosa Ferreira da 
Universidade Federal de São Carlos, foram feitos alguns estudos teóricos com o 
objetivo de avaliar os estados de transição das reações aldólicas realizadas. Os 
cálculos foram feitos no programa Gaussian utilizando o nível de teoria B3LYP-D3/6-
31G(d,p)//B3LYP-D3/6-31G(d,p)46,47 [IEF-PCM dietiléter].  
Pequenas modificações foram feitas para facilitar o cálculo. O grupo 
protetor PMB das metilcetonas 43 e 86 foi substituído pelo grupo Bn e o grupo 
protetor TBS das metilcetonas 47 e 90 foi substituído pelo grupo protetor TMS. A 
borana utilizada foi a dimetilborana (-BMe2) ao invés da diciclohexilborana. Estes 
estudos foram realizados utilizando o aldeído mais simples (acetaldeído) e os 
estados de transição dos enolatos de boro das metilcetonas passam 
preferencialmente por uma conformação do tipo bote.48,18 
Os resultados teóricos mostram que há dois fatores envolvidos nos 
estados de transição para a formação dos adutos de aldol provenientes das 
metilcetonas com éteres benzílicos como grupo protetor: repulsão estérea e 
minimização de dipolo. Na situação em que a cadeia alquílica da metilcetona é um 
grupo metil (Me) o estado de transição que leva ao aduto 1,4-anti (0,0 kcal.mol-1) é 
favorecido com relação ao estado de transição 1,4-syn (1,3 kcal.mol-1) uma vez que 
há uma minimização de dipolo entre os oxigênios (-carbonílico, da carbonila e do 
álcool formado) no estado de transição.  
Já quando a cadeia alquílica é mais volumosa (t-Bu), o estado de 
transição que leva ao aduto 1,4-syn (0,0 kcal.mol-1) é favorecido com relação ao 
estado de transição que leva ao aduto 1,4-anti (1,3 kcal.mol-1) devido a forças 
estéreas, pois no estado de transição para a formação do aduto 1,4-anti o grupo 
volumoso t-Bu fica voltado para dentro do anel e se aproxima de um dos ligantes da 
borana (Figura 13). 
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Figura 13. Estados de transição de menor energia envolvendo os enolatos de boro 
de metilcetonas análogas às metilcetonas 43 e 86. 
 
O mesmo acontece com os estados de transição para a formação dos 
adutos de aldol provenientes de metilcetonas com grupos de silício protetores do 
oxigênio. Porém, neste caso, as diferenças de energias entre os dois estados de 
transição são muito pequenas. Quando a cadeia alquílica da metilcetona é pouco 
volumosa (Me), o aduto 1,4-anti é favorecido devido a uma minimização de dipolo no 
estado de transição. Já quando a cadeia alquílica é t-Bu, não foi encontrada uma 
diferença de energia entre os estados de transição e consequente favorecimento do 
aduto 1,4-syn obtido experimentalmente. Vale ressaltar que os adutos de aldol deste 
caso foram obtidos em baixos rendimentos, porém com boas seletividades 
provavelmente por apresentar um estado de transição bem congestionado (Figura 
14). 
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Figura 14. Estados de transição de menor energia envolvendo os enolatos de boro 
de metilcetonas análogas às metilcetonas 47 e 90. 
 
3.3 Reações aldólicas com ,-bisalcóximetilcetonas 
 
Após esses resultados obtidos através das reações aldólicas envolvendo 
-alcóximetilcetonas e aldeídos aquirais, decidiu-se preparar ,-
bisalcóximetilcetonas para avaliar a indução 1,4 e 1,5 simultaneamente. 
A síntese dessas metilcetonas teve início com a reação de amidação do 
cloreto de crotonila (95) utilizando-se o cloridrato de N,O-dimetilidroxilamina, 
carbonato de potássio em THF a 0 °C, fornecendo a amida de Weinreb 96, obtida 
em 85% de rendimento. Para a formação do diol com estereoquímica relativa 1,2-
syn, a amida 96 foi submetida à reação de di-hidroxilação49 na presença de NMO, 
OsO4 em uma mistura de acetona:t-BuOH:H2O (18:1:1), e o diol 97 foi obtido na 
forma racêmica em 66% de rendimento. A relação 1,2-syn será confirmada 
posteriormente. O intermediário 97 foi protegido utilizando-se TBSOTf e 2,6-lutidina 
em diclorometano gerando a amida 98 em 83% de rendimento. Por fim, a amida de 
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Weinreb 98 sofreu a adição de MeLi em THF para fornecer a metilcetona 99 na 
forma racêmica em 91% de rendimento (Esquema 40). 
 
Esquema 40. Preparação da metilcetona 99. 
 
Com a metilcetona 9950 em mãos, foram realizadas as reações aldólicas 
com os aldeídos aquirais. Os resultados em termos de diastereosseletividade e 
rendimento estão presentes na Tabela 17. 
 
Tabela 17. Resultados das reações aldólicas entre a metilcetona 99 e os aldeídos 
52a-g. 
 
Entrada Aldeído (R) dsa 
Rendimento 
(%)b 
1 Me (52a) 56:44 76 
2 Et (52b) 59:41 84 
3 i-Pr (52c) 59:41 84 
4 t-Bu (52d) 53:47 88 
5 Ph (52f) 63:37 87 
6 p-NO2C6H4 (52g) 51:49 88 
a
A proporção relativa foi determinada através de análises de RMN de 
1
H ou de 
13
C sem efeito NOE da mistura diastereoisomérica dos adutos de aldol. 
b
Rendimento após purificação. 
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 Os adutos de aldol apresentaram bons rendimentos, porém baixas 
diastereosseletividades. O melhor resultado foi a entrada 5, o qual apresentou 
melhor seletividade (63:37). O diastereoisômero obtido em maior proporção não foi 
determinado. 
Para a preparação da metilcetona 110, o diol 97 foi submetido a reação 
de proteção de maneira semelhante à proteção realizada anteriormente utilizando 
dois equivalentes de tricloroacetimidato de PMB, CSA em diclorometano. Além do 
produto de interesse 104 com as duas hidroxilas protegidas com PMB (41%), 
também obteve-se o produto monoprotegido 103 em 34% de rendimento (Esquema 
41). 
A reação foi repetida outras vezes com variação no tempo reacional, 
porém sempre o produto monoprotegido foi obtido em quantidade considerável. 
 
 
Esquema 41. Reação de proteção do diol 97. 
 
Aproveitando o diol monoprotegido com o PMB 103, resolveu-se preparar 
uma metilcetona contendo dois grupos protetores diferentes: o PMB na posição  e o 
TBS -carbonila. Assim, o composto 103 foi submetido à reação de proteção 
utilizando-se TBSOTf e 2,6-lutidina em diclorometano. O produto protegido 105 foi 
obtido em 87% de rendimento e após adição de MeLi em THF, forneceu a 
metilcetona 106 em 85% de rendimento (Esquema 42). 
 
 
Esquema 42. Obtenção da metilcetona 106. 
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Com a metilcetona 10651 em mãos, foram realizadas as reações aldólicas 
com os aldeídos aquirais. Os resultados em termos de diastereosseletividade e 
rendimento estão presentes na Tabela 18. 
 
Tabela 18. Resultados das reações aldólicas entre a metilcetona 106 e os aldeídos 
52a-h. 
 
Entrada Aldeído (R) 
ds 
(anti:syn)a  
Rendimento 
(%)b 
1 Me (52a) >95:05 80 
2 Et (52b) >95:05 77 
3 i-Pr (52c) >95:05 84 
4 t-Bu (52d) >95:05 91 
5 H2C=C(Me) (52e) >95:05 78 
6 Ph (52f) >95:05 87 
7 p-NO2C6H4 (52g) >95:05 89 
8 p-OMeC6H4 (52h) >95:05 86 
a
A proporção relativa foi determinada através de análises de RMN de 
1
H da 
mistura diastereoisomérica dos adutos de aldol. 
b
Rendimento após 
purificação. 
 
Para esta metilcetona (106), os resultados de diastereosseletividades 
foram excelentes. Independente do aldeído utilizado, obteve-se apenas um 
diastereoisômero. Os rendimentos foram bons para os adutos de aldol obtidos. Para 
a confirmação da estereoquímica relativa foi realizada a análise de difração de 
Raios-X de monocristal do aduto de aldol 108d proveniente da entrada 4 e, assim, 
foi possível confirmar a relação 1,2-syn presente na ,-bisalcóximetilcetona 106 e a 
indução assimétrica 1,4-anti proveniente da reação aldólica. 
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Figura 15. Raios-X do monocristal do aduto de aldol 108d. 
 
A última metilcetona preparada contém o PMB como grupo protetor das 
duas hidroxilas. Assim, a amida 104 foi submetida a reação com MeLi em THF, 
fornecendo a metilcetona 110 em 86% de rendimento (Esquema 43). 
 
 
 
Esquema 43. Preparação da metilcetona 110. 
 
Após a síntese da metilcetona 11052, foram realizadas as reações 
aldólicas entre essa metilcetona e os aldeídos aquirais. Os resultados em termos de 
diastereosseletividade e rendimento estão presentes na Tabela 19. 
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Tabela 19. Resultados das reações aldólicas entre a metilcetona 110 e os aldeídos. 
 
Entrada Aldeído (R) dsa 
Rendimento 
(%)b 
1 Me (52a) >95:05 82 
2 Et (52b) >95:05 77 
3 i-Pr (52c) >95:05 89 
4 t-Bu (52d) >95:05 89 
5 H2C=C(Me) (52e) >95:05 79 
6 Ph (52f) >95:05 90 
7 p-NO2C6H4 (52g) >95:05 92 
8 p-OMeC6H4 (52h) >95:05 89 
a
A proporção relativa foi determinada através de análises de RMN de 
1
H da 
mistura diastereoisomérica dos adutos de aldol. 
b
Rendimento após 
purificação. 
 
As diastereosseletividades também foram excelentes para esta 
metilcetona, apresentando-se sempre maior que 95:05 para todos os aldeídos 
utilizados. Independente do grupo protetor do oxigênio na posiçãoa influência do 
grupo PMB na posição predomina gerando adutos de aldol com altas 
seletividades. Os rendimentos para esses exemplos foram muito bons.  
Com o objetivo de determinar o diastereoisômero formado (112 ou 113), o 
aduto de aldol obtido na entrada 7 foi submetido à reação de redução 1,3-anti53 na 
presença de triacetoxiborohidreto de tetrametilamônio, ácido acético glacial, CSA(cat) 
em acetonitrila durante 18 h resultando no diol 114 em 90% de rendimento e 
diastereosseletividade >95:05 (Esquema 44). 
A alta seletividade pode ser explicada através dos estados de transição 
cíclicos TS-V e TS-VI do tipo cadeira. Pode-se observar que a presença da hidroxila 
no material de partida permite a complexação com o átomo de boro. No estado de 
transição TS-VI pode-se observar uma interação 1,3-diaxial desfavorável entre o 
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grupo acetato e o R volumoso da carbonila. Assim, o único produto formado é o diol 
114 1,3-anti no qual não existe a repulsão 1,3-diaxial (Esquema 45). 
 
 
Esquema 44. Reação de redução 1,3-anti. 
 
 
Esquema 45. Formação do diol 114. 
 
Para confirmar a relação 1,3-anti obtida pela redução estereosseletiva, o 
diol 114 foi transformado no acetonídeo 115 na presença de dimetóxipropano e 
CSA(cat.), e o produto foi obtido em 59% de rendimento (Esquema 46). 
 
 
Esquema 46. Preparação do acetonídeo trans 115. 
 
De acordo com o trabalho realizado por Rychnovsky e colaboradores,54 
acetonídeos cis adotam preferencialmente uma conformação do tipo cadeira, na 
qual uma das metilas está na posição axial e a outra na posição equatorial. Assim, 
essas metilas apresentam deslocamentos químicos com diferença de 10 ppm. A 
metila em axial apresenta maior blindagem que a metila em equatorial e o carbono 
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quaternário, neste caso, apresenta um deslocamento químico de cerca de 99 ppm. 
Já acetonídeos trans apresentam preferencialmente uma conformação do tipo bote 
torcido e os grupos metílicos apresentam deslocamentos químicos muito próximos 
(~ 25 ppm). O deslocamento químico do carbono quaternário, neste caso, é de 
aproximadamente 100 ppm (Figura 16). 
 
 
Figura 16. Conformações e valores de deslocamento químico de RMN de 13C para 
acetonídeos cis e trans. 
 
Estudos teóricos realizados por Tormena, Dias e Rittner,55 mostraram que 
a conformação cadeira é estabilizada devido a interação entre os pares de elétrons 
não ligantes do oxigênio (LPO) na posição axial, com o orbital σ antiligante da ligação 
carbono-metila (σ*C-Me) que também se encontra na posição axial. Esta interação 
leva a um aumento na densidade eletrônica nos átomos envolvidos na ligação, o 
carbono quaternário e a metila em axial, o que explica tanto o deslocamento de 20 
ppm (menor do que o deslocamento desta metila no acetonídeo trans que é de 25 
ppm) para a metila e o deslocamento de 99 ppm para o carbono quaternário (menor 
do que o deslocamento deste carbono no acetonídeo cis que é aproximadamente 
100 ppm (Figura 17). 
 
71 
 
 
 
Figura 17. Efeito anomérico em acetonídeos cis. 
 
O espectro de RMN de 13C do composto 115 apresenta deslocamentos 
químicos de 25,3 e 24,4 ppm para os grupos metílicos e deslocamento de 101,1 
ppm para o carbono quaternário do acetonídeo, o que confirma a configuração trans, 
de acordo com o método de Rychnovsky.54 
Para a confirmação da estereoquímica relativa 1,2-syn da metilcetona 110 
e da estereoquímica relativa 1,4-anti/1,5-anti obtida na reação aldólica, o diol 114 foi 
transformado no acetal de PMP na presença de DDQ, peneira molecular 4 A°, em 
diclorometano.18e Porém, obteve-se uma mistura de diastereoisômeros do produto 
116 e uma mistura de diastereisômeros do produto 117 (Esquema 47). 
 
 
Esquema 47. Formação dos acetais de PMP 116 e 117. 
 
A formação dos diastereisômeros 116a e 116b pode ser explicada pelo 
fato de existir um grupo OPMB volumoso (C4) no material de partida 114. O estado 
de transição TS-VII possui o grupo OPMB em axial que pode ter interação 1,3-diaxial 
desfavorável com o par de elétrons do oxigênio. Enquanto o TS-VIII possui o grupo 
R volumoso em axial que também pode ter interação 1,3-diaxial com a Me (Figura 
18). 
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Figura 18. Estados de transição para a formação dos diastereoisômeros 116a e 
116b. 
 
A partir da análise do espectro de RMN de 1H e de experimentos de NOE 
seletivo do composto 116 foi possível identificar o diastereoisômero 116a 
(majoritário), o qual apresenta os substituintes PMP e Me na posição equatorial e o 
substituinte OPMB na posição axial. Foi observado um incremento de 0,97% entre o 
Ha e o Hb, enquanto que entre o Ha e o Hc foi observado um incremento de 2,22%. 
Assim, é possível concluir que os átomos de oxigênio nas posições C3 e C5 possuem 
uma relação cis.  
 
Figura 19. Incrementos no experimento de NOE seletivo. 
 
Como a relação entre os substituintes C5 e C7 já foi confirmada como 
sendo 1,3-anti, temos indícios de que a estereoquímica relativa do aduto de aldol 
obtido na entrada 7 (112g) é 1,4-anti/1,5-anti. Outras determinações serão feitas 
para confirmar a estereoquímica relativa dessa série de adutos de aldol. 
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3.4 Cálculos teóricos com ,-bisalcóximetilcetonas 
 
Também foram feitos cálculos teóricos para as reações aldólicas 
envolvendo ,-bisalcóximetilcetonas e as mesmas condições e modificações 
realizadas anteriormente foram utilizadas. O estado de transição, envolvento o 
enolato de boro da metilcetona análoga à metilcetona 99, que leva à formação do 
isômero 1,5-anti possui energia de 0 kcal/mol e pode-se observar uma ligação de 
hidrogênio de 2,22Ӑ de comprimento entre o oxigênio β-carbonila e o hidrogênio 
formil do aldeído. Já o estado de transição que leva à formação do aduto 1,5-syn 
possui uma energia maior de 0,27 kcal/mol e o comprimento da ligação de 
hidrogênio é de 2,33Ӑ (Figura 20). 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 20.Estados de transição de menor energia envolvendo os enolatos de boro 
da metilcetona análoga à metilcetona 99. 
 
 
1,5-anti 
0 kcal/mol 
1,5-syn 
0,27 kcal/mol 
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A Figura 21 ilustra os estados de transição envolvendo o enolato de boro 
da metilcetona análoga à metilcetona 106 para a formação dos adutos 1,5-anti e 1,5-
syn. O primeiro estado de transição que resulta na formação do isômero 1,5-anti 
apresenta energia de 0 kcal/mol e dipolo de 4,77D. Neste caso, o comprimento da 
ligação de hidrogênio é de 2,17Ӑ. O estado de transição envolvido na formação do 
aduto 1,5-syn possui energia de 2,9 kcal/mol, dipolo de 6,15D e comprimento da 
ligação de hidrogênio de 2,29 Ӑ. Devido a esta grande diferença energética, apenas 
do aduto 1,5-anti é obtido. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 21. Estados de transição de menor energia envolvendo os enolatos de boro 
da metilcetona análoga à metilcetona 106. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1,5-anti 
0 kcal/mol 
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1,5-syn 
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6,15 D 
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Os cálculos envolvendo os estados de transição da metilcetona análoga à 
metilcetona 110, também mostram a formação exclusiva do aduto 1,5-anti. O estado 
de transição que leva à formação desse isômero possui energia de 0 kcal/mol e 
dipolo de 4,21D, enquanto que o estado de transição que leva à formação do 
isômero 1,5-syn é mais energético (2,7 kcal/mol) e apresenta um dipolo de 6,48D. A 
Figura 22 apresenta esses dados e também é possível observar as ligações de 
hidrogênio na formação de ambos isômeros. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 22. Estados de transição de menor energia envolvendo os enolatos de boro 
da metilcetona análoga à metilcetona 110. 
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4 Conclusão  
 
As 9 metilcetonas (43, 47, 69, 77, 86, 90, 99, 106 e 110) foram 
sintetizadas com êxito em bons e razoáveis rendimentos globais. Na primeira série 
(metilcetona 43), os adutos de aldol que apresentaram melhor diastereosseletividade 
(ds = 70:30) foram obtidos a partir do pivalaldeído (52d) e do benzaldeído (52f). Na 
segunda série (metilcetona 47) os melhores níveis de diastereosseletividade foram 
dos adutos de aldol provenientes de aldeídos aromáticos, destacando-se o 
benzaldeído (52f) (ds = 76:24) e o p-metóxibenzaldeído (52h) (ds = 75:25). Assim, 
pode-se observar que o grupo protetor tem influência quando se compara a mesma 
cadeia alquílica da metilcetona. Para um grupo alquílico pouco volumoso (Me) o 
diastereoisômero obtido em maior proporção foi o 1,4-anti pois o estado de transição 
mais favorecido é aquele com minimização de dipolo (4,0 D vs. 5,0 D (Bn) e 4,2 D 
vs. 5,6 D (TMS)). 
Já quando se utiliza um grupo alquílico de maior volume estéreo (R’ = i-
Pr) a diastereosseletividade se manteve a mesma porém a favor do outro 
diastereoisômero, o 1,4-syn. Apesar da diastereosseletividade não ter sido melhor, 
esse resultado é bastante interessante pois apenas aumentando o volume estéreo 
da cadeia alquílica da metilcetona, a diastereoseletividade mudou completamente. 
Na terceira série das reações aldólicas (metilcetona 69), os melhores resultados são 
provenientes de aldeídos pouco volumosos como o acetaldeído (52a) e o 
propionaldeído (52b), ambos foneceram adutos de aldol com ds = 70:30. A última 
série (metilcetona 77) também apresentou melhores resultados quando foram 
utilizados aldeídos menores como o propionaldeído (52b) (ds = 70:30) e a 
metacroleína (52e) (ds = 71:29). Em geral, melhores diastereosseletividades e 
rendimentos foram obtidos quando o grupo protetor era o PMB e menores quando 
era TBS. 
Os adutos de aldol obtidos a partir das metilcetonas com o t-Bu como 
cadeia alquílica (86 e 90) apresentaram melhores resultados a favor do 
diastereoisômero 1,4-syn pois no estado de transição para a formação do 1,4-anti o 
grupo volumoso t-Bu fica voltado para dentro do anel aumentando interações 
estéreas desfavoráveis. A metilcetona 86 com PMB como grupo protetor forneceu 
adutos de aldol com melhores rendimentos (51-82%) e diastereosseletividades 
(superiores ou iguais a 78:22). Os rendimentos foram melhores quando foram 
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utilizados aldeídos aromáticos em comparação aos aldeídos alifáticos. Já com a 
metilcetona 90 os adutos de aldol apresentaram baixos rendimentos, mas 
diastereosseletividades elevadas ao utilizar-se aldeídos alifáticos pouco volumosos. 
As -bisalcóximetilcetonas 106 e 110 com relação 1,2-syn e com o PMB 
como grupo protetor do oxigênio na posição  geraram adutos de aldol com bons 
rendimentos e seletividades excelentes (>95:05). 
Os adutos de aldol provenientes da metilcetona 99 apresentaram baixa 
seletividade o que indica que o grupo protetor TBS não fornece boas seletividades 
tanto para indução 1,4 quanto para a indução 1,5.  
 
5 Parte Experimental 
 
5.1 Métodos gerais 
 
Os reagentes e solventes foram purificados e secos utilizando métodos 
descritos na literatura,56 quando necessário, e as reações foram executadas na 
ausência de umidade e/ou sob atmosfera inerte.57 As purificações dos produtos 
foram realizadas por técnicas usuais. As purificações por cromatografia em coluna 
foram realizadas utilizando sílica gel 60 Aldrich (200-400 mesh) como fase 
estacionária e para a escolha dos eluentes foram realizados testes de cromatografia 
em camada delgada realizada por placas obtidas a partir de cromatofolhas de 
alumínio impregnadas com sílica-gel 60 F254 (Merck) e fluoresceína. As pesagens 
foram realizadas em balança analítica eletrônica marca FischerScientific, modelo A-
250. Os solventes orgânicos foram evaporados em evaporador rotativo marca Büchi, 
modelo R-215, B-491, à pressão reduzida. As análises de desvio de ângulos do 
plano da luz polarizada, [𝛼]D
20, foram realizadas em polarímetro digital, modelo 341 
da Perkin-Elmer, utilizando lâmpada de sódio e foram descritas como segue: [𝛼]D
T (°C)
 
(c (g x 100 mL1), solvente). Espectros de RMN de 1H e de 13C foram obtidos em um 
espectrômetro Bruker DPX250 (250 MHz para RMN 1H e 62,5 MHz para RMN 13C), 
Bruker Avance 400 (400 MHz para RMN 1H e 100 MHz para RMN 13C), Varian Inova 
500 (500 MHz para RMN 1H e 125 MHz para RMN 13C) e Bruker Avance 600 (600 
MHz para RMN 1H e 150 MHz para RMN 13C). CDCl3, foi utilizado como solvente, 
sendo os deslocamentos químicos dados em ppm, utilizando tetrametilsilano (TMS) 
como referência. Os espectros de massas de alta resolução (EMAR) foram 
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realizados no equipamento Thermo Q Exactive TM, através do eletrospray (ESI) 
como modelo de ionização. Os espectros de infravermelho (IV) foram realizados em 
espectrômetro da marca Perkin Elmer modelo Spectrum Two, operando em 
transformada de Fourier, conectado a computador. Os espectros de infravermelho 
foram obtidos na região de 4.000 a 400 cm-1 por Refletância Total Atenuada (ATR). 
O programa ChemBioDraw Ultra® versão 14.0 foi utilizado para desenhar as 
estruturas das moléculas e para gerar seus nomes, a fim de se criar um padrão para 
a nomenclatura utilizada no procedimento experimental.  
 
5.2 Procedimentos 
 
5.2.1  Preparação da (S)-2-((4-metóxibenzil)oxi)-1-(pirrolidin-1-il)propan-1-ona 
(42) (CAS: 125349-27-1)  
A pirrolidina (13,66 mmol, 1,13 mL) foi adicionada gota-a-gota 
ao éster 41 (12,42 mmol, 2,78 g) à 0 °C. A mistura reacional 
permaneceu nesta temperatura por 15 min e 3 dias a 
temperatura ambiente. Rotaevaporou-se a mistura para 
remover a pirrolidina e o produto foi purificado por coluna cromatográfica em sílica 
flash utilizando-se hexano/acetato de etila (3:7) como eluente. O produto foi obtido 
em 68% para duas etapas. 
Rf 0,23 hexano/acetato de etila (3:7). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,26 (d, J = 7,0 Hz, 1H), 6,86 (d, J = 6,8 Hz, 1H), 4,52 
(d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,36 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,16 (q, J = 6,6 Hz, 1H), 3,59 – 3,34 
(m, 2H), 1,97 – 1,71 (m, 2H), 1,38 (dd, J = 6,7, 1,7 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 170,4, 158,9, 129,4, 129,15, 113,3,  73,7, 70,2, 54,8, 
45,7, 45,5, 25,9, 23,3, 17,0. 
IV (ATR, cm-1): 2978, 2877, 2837, 1638, 1513, 1455, 1246, 1103, 1034, 821. 
 
5.2.2  Preparação da (S)-3-((4-metóxibenzil)óxi)butan-2-ona (43) (CAS: 
1058681-56-3) 
Procedimento 1: Uma solução de MeLi (1 M) (1,01 equiv., 1,92 
mmol, 1,92 mL) em THF , foi adicionada gota-a-gota a uma solução 
da amida 42 (1 equiv., 1,90 mmol, 0,50 g) em 20 mL de THF a 78 
°C. Após 40 min de reação adicionou-se NH4Cl (10 mL). A extração 
foi feita em Et2O (50 mL) e a fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaCl 
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e seca com MgSO4. O produto foi purificado por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente, resultando em um óleo 
amarelado em 20% de rendimento. 
Procedimento 2: A uma solução contendo a amida de Weireb (44) (1 equiv., 10,37 
mmol, 2,62 g) em THF (100 mL) a 78 ºC, foi adicionado lentamente MeLi (1 M) (5 
equiv, 51,85 mmol, 52 mL). A mistura reacional foi aquecida a 0 °C sendo mantida 
sob agitação por 40 min. Posteriormente, adicionou-se NH4Cl (70 mL). As fases 
foram separadas e a fase aquosa foi extraída com acetato de etila (3 x 50 mL). A 
fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaCl e seca com MgSO4. Foi 
aplicado o mesmo processo de purificação do Procedimento 1, resultando na 
metilcetona 43 em 99% (2,14 g) de rendimento. 
Rf 0,50 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 34,8 (c 4,5, CHCl3), lit.
32 [𝜶]𝐃
𝟐𝟎 34,8 (c 4,5, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,27 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,89 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 4,49 
(d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,43 (d, J = 11.3 Hz, 1H), 3,88 (q, J = 6,8 Hz, 1H), 3,81 (s, 3H), 
2,18 (s, 3H), 1,32 (d, J = 6,8 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 211,4, 159,4, 129,6, 129,4, 113,9, 80,5, 71,6, 55,2, 
24,9, 17,3. 
IV (ATR, cm-1): 2937, 2838, 1714, 1613, 1513, 1245, 1174, 1106, 1032, 819. 
 
5.2.3  Preparação da (S)-N-metóxi-2-((4-metóxibenzil)óxi)-N-
metilpropanamida (44) (CAS: 861902-93-4) 
A uma mistura contendo o álcool p-metóxibenzílico (1,5 
equiv., 43,2 mmol, 5,5 mL) em 60 mL de éter etílico (Et2O) a 
temperatura ambiente sob atmosfera inerte, foi adicionado 
hidreto de sódio em óleo mineral (0,15 equiv., 4,32 mmol, 
0,156 g de NaH). A suspensão foi mantida sob agitação por 1 
hora. A mistura foi resfriada a 0 ºC seguido da adição durante 15 minutos de 
tricloroacetonitrila (1,5 equiv., 43,2 mmol, 4,3 mL). A mistura foi mantida a 0 ºC por 5 
minutos e a temperatura ambiente por mais 18 horas. A reação foi lavada com 
solução saturada de bicarbonato de sódio (NaHCO3) (200 mL). A fase orgânica foi 
seca com sulfato de magnésio (MgSO4). Após a filtração, o solvente foi evaporado a 
pressão reduzida. Ao resíduo foi adicionado o (S)-lactato de metila (40) (1 equiv., 
28,8 mmol, 2,74 mL), CSA (0,05 equiv., 1,44 mmol, 0,34 g) e diclorometano (CH2Cl2) 
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(80 mL). A mistura reacional foi mantida sob agitação a temperatura ambiente por 18 
horas. Posteriormente, a reação foi lavada com solução saturada de NaHCO3 (100 
mL), que foi extraída com Et2O (4 x 100 mL). A fase orgânica foi seca com MgSO4. 
Após a filtração, o solvente foi evaporado a pressão reduzida e a mistura contendo o 
éster 41 (1 equiv., 28,8 mmol teórico) em THF (60 mL), foi adicionado o hidrocloreto 
de dimetilhidroxilamina (1,55 equiv., 44,64 mmol, 4,35 g). A reação foi colocada no 
banho de gelo seco e etanol e a temperatura foi controlada em torno de 20 °C. O 
cloreto de isopropilmagnésio (2 M) (3 equiv., 86,40 mmol, 43,20 mL) foi adicionado 
gota-a-gota durante 30 min. A reação ficou sob agitação a 0 °C por mais 40 min. 
Adicionou-se NH4Cl (70 mL) e H2O (50 mL) e extraiu-se com Et2O (3 x 70 mL), a 
fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaCl (100 mL) e seca com 
MgSO4. O produto foi purificado por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente, resultando em um óleo incolor em 42% 
(2,95 g) de rendimento para duas etapas. 
Rf 0,14 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 73,0 (c 1,0, CHCl3), lit.
58 [𝜶]𝐃
𝟐𝟓78,3 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 250 MHz): δ 7,29 (d, J = 8,5 Hz, 1 H), 6,87 (d, J = 8,6 Hz, 1 H), 4,59 
(d, J = 11,5 Hz, 1 H), 4,39 (q, J = 6,6 Hz, 1 H), 4,35 (d, J = 11,5 Hz, 1 H), 3,79 (s, 
3H), 3,59 (s, 3 H), 3,21 (s, 3 H), 1,38 (d, 6,6 Hz, 1 H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 173,7, 159,2, 129,8, 129,5, 113,6, 71,0, 70,7, 61,2, 
55,1, 32,2, 17,9. 
IV (ATR, cm-1): 3000, 2938, 1665, 1613, 1513, 1463, 1246, 1174, 1104, 821, 749. 
 
5.2.4  Preparação da (S)-2-hidróxi-N-metóxi-N-metilpropanamida (45) 
(CAS: 177905-46-3) 
Adicionou-se em um balão o éster 40 (1,0 equiv., 28,8 mmol, 2,74 
mL), o hidrocloreto de dimetilhidroxilamina (1,55 equiv., 44,7 
mmol, 4,36 g) e 60 mL de THF. A reação foi colocada no banho de 
gelo seco e etanol e a temperatura foi controlada em torno de 20 
°C. O cloreto de isopropilmagnésio (2 M) (3,0 equiv., 86,5 mmol, 43,20 mL) foi 
adicionado gota-a-gota durante 30 min. A reação ficou sob agitação a 0 °C por mais 
40 min. Adicionou-se NH4Cl (70 mL) e H2O (50 mL) e extraiu-se com Et2O (3 x 70 
mL), a fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaCl (100 mL) e seca com 
MgSO4. O produto foi obtido em 84% (3,22 g) de rendimento . 
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Rf: 0,13 hexano/acetato de etila (1:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎49,0 (c 2,2, CHCl3), lit.
29 [𝒂]𝐃
𝟐𝟐= 50,0 (c 2,2, CHCl3) 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 4,49 (q, J = 6,6 Hz, 1H), 3,73 (s, 3H), 3,40 (d, J = 7,6 
Hz, 1H), 3,25 (s, 3H), 1,35 (d, J = 6,6 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 175,5, 64,8, 61,2, 32,3, 20,8. 
IV (ATR, cm-1): 3420, 2982, 2941, 1646, 1449, 1366, 988. 
 
5.2.5  Preparação da (S)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)butan-2-ona (47) (CAS: 
16777-72-2) 
Em um balão adicionou-se a amida 45 (1 equiv., 5,52 mmol, 0,73 g) 
em 18 mL de diclorometano. A mistura reacional foi resfriada a 0 °C e 
foi adicionada a 2,6-lutidina (2,9 equiv., 16,01 mmol, 1,85 mL) 
seguida da adição de TBSOTf (1,9 equiv., 10,49 mmol, 2,31 mL). A 
reação permaneceu 1 h sob agitação a 0 °C. Em seguida adicionou-se 3,5 mL de 
MeOH. A reação atingiu a temperatura ambiente e foi diluída em Et2O e lavada com 
solução saturada de NaHCO3 e NaCl. A fase orgânica foi seca com MgSO4 e o bruto 
reacional foi utilizado na próxima etapa sem purificação e caracterização. 
A uma solução da amida 46 (1 equiv., 5,52 mmol, 1,35 g) em THF (50 mL) 
adicionou-se lentamente o MeLi (1,6 M) (5 equiv., 27,59 mmol, 17,24 mL) a 78 °C. 
O meio reacional foi aquecido a 0 °C e mantido por 40 min. Adicionou-se NH4Cl (35 
mL), as fases foram separadas e a fase aquosa foi extraída com acetato de etila (3 x 
25 mL). A fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaCl (35 mL) e seca 
com MgSO4. O produto foi obtido em 90% (1,00 g) de rendimento para duas etapas. 
Rf: 0,70 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 5,1 (c 1,0, CHCl3), lit.
37 [𝒂]𝐃  = 6,8 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 4,11 (q, J = 6,8 Hz, 1H), 2,17 (s, 3H), 1,26 (d, J = 6,8 
Hz, 3H), 0,91 (s, 9H), 0,07 (s, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 212,6, 75,0, 25,7, 24,8, 20,6, 18,0, 4,8, 5,2 
IV (ATR, cm-1): 2956, 2931, 2859, 1720, 1253, 1122, 832, 776. 
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5.2.6  Preparação da clorodicicloexilborana (49) (CAS: 36140-19-9) 
A uma solução de cicloexeno (48) (45,40 mmol, 4,60 mL) em Et2O 
(15 mL) a 0 °C adicionou-se, lentamente o complexo 
monocloroboranadimetilsulfeto (2,5 mL). Após a adição o banho 
de gelo foi removido e o meio reacional permaneceu sob agitação 
a temperatura ambiente por 2 h sob atmosfera de Argônio. O 
solvente foi removido por destilação simples e o resíduo foi destilado sob pressão 
reduzida (140 °C, 0,5 mmHg) obtendo-se um líquido incolor. 
 
5.2.7  Procedimento para as reações aldólicas entre os enolatos de boro e 
aldeídos 
A uma solução da metilcetona (1 equiv., 0,25 mmol) em Et2O (7 mL) sob atmosfera 
de argônio a 30 °C, adicionou-se (c-Hex)2BCl (2 equiv., 0,5 mmol, 0,11 mL) gota-a-
gota. Em seguida, foi adicionada a Et3N (2,1 equiv., 0,52 mmol, 0,07 mL) podendo–
se observar uma névoa branca. Após a adição da Et3N, o meio reacional foi resfriado 
a 78 °C e adicionou-se o aldeído (4 equiv., 1 mmol) também gota-a-gota. A mistura 
reacional foi deixada sob agitação por 1 h a 78 °C. Após este período, adicionou-se 
3 mL de uma solução tampão fosfato pH 7 e elevou-se a temperatura para 0 °C. 
Adicionou-se lentamente 2 mL de MeOH e, em seguida, adicionou-se 2,4 mL de 
H2O2 30%. A mistura resultante permaneceu sob agitação por 1 h à 0 °C. Adicionou-
se 3 mL de água destilada e extraiu-se com Et2O (3x). A fase orgânica foi lavada 
com solução saturada de NaHCO3 e NaCl e seca com MgSO4. O solvente foi 
removido sob pressão reduzida e o resíduo resultante foi purificado por coluna 
cromatográfica em sílica flash, fornecendo os correspondentes adutos de aldol. 
 
5.2.8  Caracterização dos adutos de aldol 53a-h e 54a-h (2S,5R)-5-hidróxi-
2-((4-metóxibenzil)oxi)hexan-3-ona e (2S,5S)-5-hidróxi-2-((4-
metóxibenzil)oxi)hexan-3-ona (53a e 54a) 
A mistura dos adutos de aldol 53a e 54a foi obtida em 55% de 
rendimento (35 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 52:48 (determinada por RMN de 13C), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
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Rf: 0,15 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 23,0 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,29–7,24 (m, 2H), 6,89 (d, J = 7,7 Hz,  2H), 4,50 (d, J 
= 11,3 Hz, 1H), 4,45 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,26–4,15 (m, 1H), 3,90 (q, J = 6,9 Hz, 1H), 
3,81 (s, 3H), 3,10 (sl, 1H), 2,83–2,77 (m, 1H) (2,74–2,68 (m, 1H)), 2,65 (dd, J = 15,6, 
8,8 Hz, 1H) (2,62 (dd, J = 15,8, 8,8 Hz, 1H)), 1,33 (d, J = 6,9 Hz, 1H), 1,21 (d, J = 5,1 
Hz, 3H) (1,20 (d, J = 5,1 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 214,2, 159,4, 129,5, 129,3, 113,9, (80,3) 80,1, (71,6) 
71,5, (63,8) 63,7, 55,2, 45,5 (45,4), (22,5) 22,4, (17,2) 17,1. 
IV (ATR, cm-1): 3424, 2970, 2933, 1713, 1612, 1513, 1246, 1108, 1031, 820. 
EMAR (IES, m/z) calculado [M+Na]+ = 275,12538, experimental = 275,12510. 
 
(2S,5R)-5-hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)heptan-3-ona e (2S,5S)-5-hidróxi-2-((4-
metóxibenzil)oxi)heptan-3-ona (53b e 54b)  
A mistura dos adutos de aldol 53b e 54b foi obtida em 97% de 
rendimento (64 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 62:38 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,30 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 20,0 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,33-7,17 (m, 2H), 7,00-6,81 (m, 2H), 4,50 (d, J = 11,3 
Hz, 1H), 4,45 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,01-3,93 (m, 1H), 3,90 (q, J = 6,9 Hz, 1H), 3,81 
(s, 3H), 2,79 (dd, J = 18,0, 2,6 Hz, 1H) (2,71, (dd, J = 17,8, 2,9 Hz, 1H)), (2,63 (dd, J 
= 17,8, 9,0 Hz, 1H)) 2,61 (dd, J = 18,0, 9,3 Hz, 1H), 1,58-1,41 (m, 2H), 1,33 (d, J = 
6,9 Hz, 1H), 0,96 (t, J = 7,4 Hz, 3H) (0,94 (t, J = 7,4 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (214,4) 214,3, 159,5, (129,2) 129,53, 129,41 (129,39), 
114,0, (80,4) 80,2, (71,7) 71,6, 69,0 (68,9), 55,3, 43,7 (43,6), 29,4, 17,2, 9,8. 
IV (ATR, cm-1): 3443, 3003, 2964, 2936, 2878, 1713, 1613, 1513, 1247, 1101, 1033, 
821, 751. 
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(2S,5R)-5-hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-6-metilheptan-3-ona e (2S,5S)-5-
hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-6-metilheptan-3-ona (53c e 54c)  
A mistura dos adutos de aldol 53c e 54c foi obtida em 71% 
de rendimento (50 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 68:32 (determinada por RMN de 
13C), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (6:4) como eluente. 
Rf: 0,70 hexano/acetato de etila (6:4). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 35,0 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,32-7,19 (m, 2H), 6,89 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,51 (d, J = 
11,3 Hz, 1H), 4,45 (d, J = 11,7 Hz, 1H), (3,92 (q, J = 6,8 Hz, 1H)) 3,91 (q, J = 6,8 Hz, 
1H), 3,85-3,79 (m, 1H), 3,81 (s, 3H), 2,93-2,84 (m, 1H), 2,75 (dd, J = 17,7, 2,3 Hz, 
1H), 2,68-2,56 (m, 1H), 1,77-1,60 (m, 2H), 1,33 (d, J = 6,9 Hz, 3H), (0,94 (d, J = 4,0 
Hz, 3H)) 0,93 (d, J = 3,7 Hz, 3H), 0,92 (d, J = 4,6 Hz, 3H) (0,90 (d, J = 4,0 Hz, 3H)). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (214,6) 214,5, 159,4, 129,5 (129,4), 113,92, (80,5) 
80,3, (72,2) 72,1, (71,7) 71,6, 55,2, 41,1 (41,0), (33,2) 33,1, 18,4, 17,7, 17,2. 
IV (ATR, cm-1): 3488, 2960, 2935, 2874, 1713, 1613, 1513, 1246, 1109, 1032, 820. 
 
(2S,5R)-5-hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-6,6-dimetilheptan-3-ona e (2S,5R)-5-
hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-6,6-dimetilheptan-3-ona (53d e 54d)  
A mistura dos adutos de aldol 53d e 54d foi obtida em 66% 
de rendimento (48 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 70:30 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,44 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 31,0 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,27 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 7,26 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,92-
6,85 (m, 2H), 4,50 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 4,45 (d, J = 11,5 Hz, 1H), 3,96-3,89 (m, 1H), 
3,81 (s, 3H), 3,72 (ddd, J = 10,4, 2,7, 1,7 Hz, 1H) (3,68 (ddd, J = 10,2, 2,9, 2,1 Hz, 
1H)), 2,84 (dd, J = 17,5, 3,4 Hz, 1H), 2,75 (dd, J = 17,5, 1,8 Hz, 1H) 2,68 (dd, J = 
17,2, 2,0 Hz, 1H)), 2,57 (dd, J = 17,5, 10,5 Hz, 1H), 1,33 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,91 (s, 
9H) (0,90 (s, 9H)). 
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RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 214,8, 159,5, 129,6, 129,4, 113,9, (80,6) 80,4, (74,9) 
74,8, (71,7) 71,6, 55,2, 39,14 (39,10), 34,3, 25,6, 17,24 (17,15). 
IV (ATR, cm-1): 3507, 2956, 2908, 2871, 1713, 1613, 1513, 1246, 1078, 1033, 821. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 317,17233, experimental = 317,17186. 
 
(2S,5R)-5-hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-6-metilept-6-en-3-ona e (2S,5S)-5-
hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-6-metilept-6-en-3-ona (53e e 54e) 
A mistura dos adutos de aldol 53e e 54e foi obtida em 84% de 
rendimento (58 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 62:38 (determinada por RMN de 
13C), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (3:1) como eluente. 
Rf: 0,24 hexano/acetato de etila (3:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 27,0 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,28 (d, J = 6,3 Hz, 1H), 7,26 (d, J = 6,0 Hz, 1H), 6,89 
(dd, J = 8,6 Hz, 1,8 Hz, 2H), 5,01 (d, J = 4,8 Hz, 1H), 4,88 (m, 1H), 4,53-4,44 (m, 
3H), 3,93 (q, J = 6,8 Hz, 1H), 3,81 (s, 3H), 2,93 (sl, 1H), 2,84–2,67 (m, 2H), 1,75 (s, 
3H) (1,74 (s, 3H)), 1,33 (d, J = 6,9 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (213,50) 213,46, 159,5, (145,83) 145,80, 129,6, 
129,38 (129,36), 113,9, 111,18 (111,15), (80,4) 80,2, (71,7) 71,6, (71,0) 70,9, 55,3, 
42,8 (42,7), 18,3, 17,1. 
IV (ATR, cm-1): 3443, 3075, 2935, 2918, 2839, 1716, 1613, 1514, 1247, 1085, 1032, 
903, 820. 
 
(1R,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)oxi)-1-fenilpentan-3-ona e (1S,4S)-1-
hidróxi-4-((4-metóxibenzil)oxi)-1-fenilpentan-3-ona (53f e 54f) 
A mistura dos adutos de aldol 53f e 54f foi obtida em 89% 
de rendimento (70 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 70:30 (determinada por RMN de 
13C), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,30 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 24,0 (c 1,0, CHCl3). 
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RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,37-7,20 (m, 7H), 6,87 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 5,18-5,09 
(m, 1H), 4,50–4,37 (m, 2H), 3,94–3,87 (m, 1H), 3,80 (s, 3H), 3,24 (sl, 1H), 3,04–2,84 
(m, 2H), 1,29 (d, J = 6,9 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 213,2, 159,4, (143,0) 142,9, 129,5, 129,4 (129,3), 
128,5, 127,6, 125,7, 113,9, (80,4) 80,2, (71,63) 71,56, 69,8, 55,2, 46,20 (46,15), 
17,0. 
IV (ATR, cm-1): 3443, 3063, 3031, 2935, 2837, 1715, 1612, 1513, 1089, 1031, 820. 
 
(2S,5R)-5-hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)heptan-3-ona e (2S,5S)-5-hidróxi-2-((4-
metóxibenzil)oxi)heptan-3-ona (53g e 54g)  
A mistura dos adutos de aldol 53g e 54g foi obtida em 
70% de rendimento (63 mg), como um óleo amarelado 
em uma diastereosseletividade de 55:45 (determinada 
por RMN de 1H), após purificação por coluna 
cromatográfica com sílica flash e hexano/acetato de 
etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,17 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 35,0 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 8,20–8,17 (m, 2H), 7,50 (dd, J = 10,7, 8,7 Hz, 2H), 
7,23 (dd, J = 8,7, 2,5 Hz, 2H), 6,87 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 5,24 (dd, J = 9,1, 2,9 Hz, 1H) 
(5,18 (dd, J = 9,2, 2,9 Hz, 1H)), 4,53–4,39 (m, 2H), 3,96–3,89 (m, 1H), 3,80 (s, 3H), 
3,56 (sl, 1H), 3,03–2,83 (m, 2H), (1,33 (d, J = 5,3 Hz, 3H)) 1,31 (d, J = 5,3 Hz, 1H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (212,7) 212,7, (159,5) 159,5, (150,2) 150,2, 147,2, 
(129,6) 129,5, 129,1, 126,4, 123,7, 113,9, (80,3) 80,0, (71,8) 71,6, 68,9 (68,9), 55,2, 
46,0 (45,9), (16,9) 16,9. 
IV (ATR, cm-1): 3443, 3076, 2934, 2917, 2850, 1716, 1610, 1513, 1344, 1246, 1072, 
1031, 854, 820. 
EMAR (IES, m/z) calculado [M+Na]+ = 382,12611, experimental = 382,12555. 
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(2S,5R)-5-hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)heptan-3-ona e (2S,5S)-5-hidróxi-2-((4-
metóxibenzil)oxi)heptan-3-ona (53h e 54h) 
A mistura dos adutos de aldol 53h e 54h foi obtida em 
79% de rendimento (68 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de 66:34 (determinada por 
RMN de 13C), após purificação por coluna cromatográfica 
com sílica flash e hexano/acetato de etila (7:3) como 
eluente. 
Rf: 0,19 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 33,0 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,30–7,20 (m, 4H), 6,88 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 5,11 (dd, J 
= 8,3, 4,0 Hz, 1H) (5,07 (dd, J = 9,2, 2,9 Hz, 1H), (4,48 (d, J = 11,3 Hz, 1H)) 4,42 (d, 
J = 12,2 Hz, 1H), 3,90 (q, J = 7,4 Hz, 1H), 3,80 (s, 6H), 3,14 (sl, 1H), 3,05–2,79 (m, 
2H), (1,30 (d, J = 5,8 Hz, 3H)) 1,29 (d, J = 6,7 Hz, 3H); 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 213,2, 159,4 (159,1), (135,1) 135,1, 129,5, 129,4 
(129,4), 126,9, 113,9 (113,8), (80,40) 80,2, (71,6) 71,6, 69,5, 55,3, 46,2 (46,1), 17,0. 
IV (ATR, cm-1): 3430, 3036, 2997, 2936, 2837, 1716, 1612, 1512, 1245, 1078, 1031, 
830. 
EMAR (IES, m/z) calculado [M+Na]+ = 367,15159, experimental = 367,15087. 
 
5.2.9  Preparação da (1R,4S)-1,4-dihidróxi-1-fenilpentan-3-ona e (1S,4S)-
1,4-dihidróxi-1-fenilpentan-3-ona (58) 
A uma solução dos adutos de aldol 53f e 54f (1 equiv., 2,54 
mmol, 0,8 g) em diclorometano (41,6 mL) e tampão fosfato 
pH5 (8 mL) a 0 °C, adicionou-se o DDQ (3 equiv, 7,62 mmol, 
1,73 g). A reação ficou sob agitação por 1 h a 0 °C e mais 2 h 
a temperatura ambiente. A mistura reacional foi filtrada em 
funil de placa sinterizada e celite. A purificação foi feita por 
coluna cromatográfica utilizando sílica flash e acetato de 
etila/hexano (1:1) como eluente. O produto foi obtido como um óleo alaranjado em 
55% (0,27 g) de rendimento. 
Rf: 0,30 hexano/acetato de etila (1:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 14,0 (c 1,0, CHCl3). 
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RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,37-7,28 (m, 5H), 5,25–5,19 (m, 1H), 4,29–4,21 (m, 
1H), 3,46 (sl, 1H), 3,04 (dd, J = 17,1, 9,3 Hz, 1H) (2,96 (dd, J = 16,8, 9,3 Hz, 1H)), 
2,85–2,74 (m, 1H), 1,38 (d, J = 7,1 Hz, 3H) (1,35 (d, J = 7,1 Hz, 3H); 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 212,4 (212,1), (142,6) 142,5, 128,7, 128,0, 125,6  
(125,5), (73,4) 73,0, (70,1) 70,0, (46,6) 46,5, 19,4 (19,3) 
IV (ATR, cm-1): 3396, 3064, 3032, 2981, 2921, 1713, 1454, 758, 701. 
 
5.2.10  Preparação do (R)-1-fenilpropano-1,3-diol e (S)-1-fenilpropano-1,3-
diol (61) 
O diol 58 (1 equiv., 0,34 mmol, 67 mg) foi solubilizado em THF (1 
mL) e a mistura foi resfriada a78 °C. Adicionou-se o LiBH4 (2 M) 
(10 equiv., 3,4 mmol, 1,7 mL). A reação ficou sob agitação por 20 
min à temperatura ambiente. A reação foi colocada no banho de 
gelo e adicionou-se H2O (3 mL) e solução saturada de NH4Cl (5 
mL). Em seguida, a extração foi feita com Et2O. O triol 59 foi 
utilizado na próxima etapa sem purificação. O triol 59 foi 
solubilizado em MeOH (4 mL) e H2O (2 mL) e adicionou-se o periodato de sódio (6 
equiv., 2,04 mmol, 0,43 g). A mistura reacional ficou sob agitação durante 15 min a 
temperatura ambiente. Adicionou-se 10 mL de H2O e a extração foi feita com éter 
etílico. O aldeído 60 foi utilizado na próxima etapa sem purificação. O aldeído 60 foi 
solubilizado em THF (1 mL) e adicionou-se o LiBH4 (2 M) (3,4 mmol, 1,7 mL) na 
reação a 78°C. A reação ficou sob agitação por 20 min a temperatura ambiente. A 
mistura reacional foi colocada no banho de gelo e adicionou-se H2O (3 mL) e 
solução saturada de NH4Cl (5 mL). Em seguida, a extração foi feita com Et2O e seca 
com MgSO4. A purificação foi realizada por coluna cromatográfica utilizando-se sílica 
flash e acetato:hexano (1:1) como eluente. O produto foi obtido em 35% (18 mg) de 
rendimento para 3 etapas. 
Rf: 0,13 hexano/acetato de etila (1:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 26,6 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,39–7,24 (m, 5H), 4,97–4,90 (m, 1H), 3,88–3,78 (m, 
2H), 3,21–3,05 (m, 1H), 2,75–2,58 (m, 1H), 2,12–1,74 (m, 2H); 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 144,3, 128,5, 127,6, 125,6, 74,3, 61,4, 40,4. 
IV (ATR, cm-1): 3326, 3063, 3031, 2925, 2888, 1604, 1454, 1049, 762, 700. 
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5.2.11  Caracterização dos adutos de aldol 55a-h e 56a-h (2S,5R)-2-((terc-
butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxihexan-3-ona e (2S,5S)-2-((terc-
butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxihexan-3-ona (55a e 56a) 
A mistura dos adutos de aldol 55a e 56a foi obtida em 58% de 
rendimento (36 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 53:47 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (9:1) como eluente. 
Rf: 0,12 hexano/acetato de etila (9:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 5,4 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 600 MHz): δ 4,23–4,15 (m, 1H), 4,12 (q, J = 6,8 Hz, 1H), 3,13 (sl, 
1H) (3,04 (sl, 1H)), 2,84 (dd, J = 18,4, 2,7 Hz, 1H) (2,75 (dd, J = 18,2, 3,0 Hz, 1H)), 
(2,68 (dd, J = 18,2, 8,8 Hz, 1H)) 2,58 (dd, J = 18,4, 9,0 Hz, 1H), 1,28 (d, J = 6,8 Hz, 
3H), 1,21 (d, J = 3,3 Hz, 3H) (1,20 (d, J = 3,3 Hz, 3H)), 0,91 (s, 9H) (0,90 (s, 9H)), 
0,90–0,06 (m, 6H); 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 215,5 (215,3), (74,9) 74,8, 63,8 (63,6), 45,3 (45,1), 
25,67, (22,5) 22,4, 20,6, 18,0, 4,7, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3442, 2957, 2931, 2859, 1715, 1473, 1464, 1368, 1254, 1118, 834, 
777. 
 
(2S,5R)-2-((terc-butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxiheptan-3-ona e (2S,5S)-2-((terc-
butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxiheptan-3-ona (55b e 56b) 
A mistura dos adutos de aldol 55b e 56b foi obtida em 75% de 
rendimento (49 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 53:47 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,55 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 8,8 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 4,13 (q, J = 6,8 Hz, 1H), 3,97–3,89 (m, 1H), 3,06 (d, J 
= 3,2 Hz, 1H) (3,01 (d, J = 3,5 Hz, 1H)), 2,86 (dd, J = 18,3 Hz, 2,5 Hz, 1H) (2,78 (dd, 
J = 18,1, 2,7 Hz, 1H)), (2,66 (dd, J = 18,1, 9,1 Hz, 1H)) 2,57 (dd, J = 18,3, 9,3 Hz, 
1H), 1,60–1,41 (m, 2H), 1,28 (d, J = 6,8 Hz, 1H), 0,95 (t, J = 7,5 Hz, 3H) (0,95 (t, J = 
7,5 Hz, 3H)), 0,91 (s, 6H) (0,91 (s, 6H), 0,10 – 0,06 (m, 6H). 
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RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 215,6, (75,0), 74,9, 68,8 (68,8), 43,4 (43,1), (29,4) 
29,4, 25,7, 20,6, 18,0, 9,8, 4,7, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3443, 2958, 2931, 2859, 1714, 1473, 1464, 1365, 1253, 1118, 832, 
776. 
EMAR (IES, m/z) calculado [M+Na]+ = 283,16999, experimental = 283,16992. 
 
(2S,5R)-2-((terc-butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxi-6-metilheptan-3-ona e (2S,5S)-2-
((terc-butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxi-6-metilheptan-3-ona (55c e 56c) 
A mistura dos adutos de aldol 55c e 56c foi obtida em 72% 
de rendimento (49 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 56:44 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,57 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 9,2 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 4,13 (q, J = 6,8 Hz, 1H), 3,81–3,71 (m, 1H), 3,00–2,97 
(m, 1H), 2,84 (dd, J = 18,2 Hz, 2,1 Hz, 1H) (2,76 (dd, J = 17,9, 2,3 Hz, 1H)), (2,66 
(dd, J = 17,9, 9,7 Hz, 1H)) 2,58 (dd, J = 18,2, 9,9 Hz, 1H), 1,75–1,66 (m, 1H), 1,28 
(d, J = 6,8 Hz, 1H), 0,95–0,89 (m, 15H), 0,09–0,06 (m, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 215,9, (75,0) 74,9, 72,0, 40,8 (40,5), (33,2) 33,1, 25,7, 
20,6, 18,3, 18,2, 18,0, (17,9) 17,8, 4,7, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3501, 2957, 2932, 2859, 1714, 1473, 1464, 1367, 1254, 1120, 834, 
778. 
 
(2S,5R)-2-((terc-butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxi-6,6-dimetilheptan-3-ona e 2S,5S)-
2-((terc-butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxi-6,6-dimetilheptan-3-ona (55d e 56d) 
A mistura dos adutos de aldol 55d e 56d foi obtida em 60% de 
rendimento (43 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 58:42 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (8:2) como eluente. 
Rf: 0,62 hexano/acetato de etila (8:2). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 15,5 (c 1,0, CHCl3). 
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RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 4,15 (q, J = 6,9 Hz, 1H) (4,15 (q, J = 6,7 Hz, 1H)), 
3,70–3,66 (m, 1H), (2,95 (d, J = 3,4 Hz, 1H)) 2,93 (d, J = 3,3 Hz, 1H), 2,88 (dd, J = 
18,0 Hz, 1,7 Hz, 1H) (2,81 (dd, J = 17,7, 1,7 Hz, 1H)), (2,62 (dd, J = 17,7, 10,5 Hz, 
1H)) 2,56 (dd, J = 18,0, 10,5 Hz, 1H), 1,30 (d, J = 6,7 Hz, 1H), (1,30 (d, J = 6,7 Hz, 
1H)), 0,93–0,91 (m, 18H), 0,10–0,07 (m, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 216,2, (75,2) 75,0, 74,7, 39,0 (38,8), (34,3) 34,3, 25,7, 
(20,7) 20,6, 18,0, 4,6 (4,7), 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3526, 2956, 2933, 2860, 1713, 1473, 1464, 1364, 1253, 1120, 853, 
777. 
EMAR (IES, m/z) calculado [M+Na]+ = 311,20129, experimental = 311,20095. 
 
(2S,5R)-2-((terc-butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxi-6-metilhept-6-en-3-ona e (2S,5S)-
2-((terc-butildimetilsilil)oxi)-5-hidróxi-6-metilhept-6-en-3-ona (55e e 56e) 
A mistura dos adutos de aldol 55e e 56e foi obtida em 66% de 
rendimento (45 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 59:41 (determinada por RMN de 
13C), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,63 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 8,6 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 5,03–4,98 (m, 1H), 4,85 (sl, 1H), 4,47 (d, J = 9,1 Hz, 
1H), 4,15 (q, J = 6,8 Hz, 1H), 3,10-3,04 (m, 1H), 2,90 (dd, J = 17,9, 2,8 Hz, 1H), 
2,84–2,70 (m, 1H), 1,74 (s, 3H), 1,29 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,91 (s, 9H), 0,09–0,06 (m, 
6H). 
RMN 13C (CDCl3, 150 MHz): δ 214,7 (214,7), 145,8 (145,8), 111,2 (111,0), (75,0) 
74,9, 70,9 (70,7), 42,6 (42,3), 25,7, 20,6 (20,5), (18,4) 18,3, 18,0, 4,7 (4,7), 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3450, 2955, 2931, 2858, 1716, 1652, 1473, 1463, 1367, 1253, 1118, 
832, 776. 
 
 
 
 
 
 
92 
 
(1R,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-1-fenilpentan-3-ona e (1S,4S)-4-
((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-1-fenilpentan-3-ona (55f e 56f) 
 A mistura dos adutos de aldol 55f e 56f foi obtida em 71% de 
rendimento (55 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 76:24 (determinada por RMN de 
13C), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (9:1) como eluente. 
Rf: 0,16 hexano/acetato de etila (9:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 20,7 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,39–7,27 (m, 5H), 5,17–5,11 (m, 1H), 4,20 (q, J = 6,8 
Hz, 1H), 3,30 (d, J = 3,1 Hz, 1H), 3,11–2,95 (m, 2H), 1,28 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,90 (s, 
9H) (0,89 (s, 9H)), 0,09–0,05 (m, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 214,4 (214,4), 143,0 (143,0), 128,5, 127,6 (127,6), 
125,7 (125,6), (75,0) 75,0, 69,9 (69,7), 45,7 (45,5), 25,7, 20,6 (20,5), 18,0, 4,7, 5,0. 
IV (ATR, cm-1): 3424, 3032 2953, 2931, 2858, 1716, 1472, 1463, 1363, 1253, 1117, 
832, 777. 
 
(1R,4S)-4-((terc-butIldimetIlsilil)oxi)-1-hidróxi-1-(4-nitrofenil)pentan-3-ona e 
(1S,4S)-4-((terc-butIldimetIlsilil)oxi)-1-hidróxi-1-(4-nitrofenil)pentan-3-ona (55g e 
56g) 
A mistura dos adutos de aldol 55g e 56g foi obtida em 
70% de rendimento (62 mg), como um óleo amarelado 
em uma diastereosseletividade de 64:36 (determinada 
por RMN de 13C), após purificação por coluna 
cromatográfica com sílica flash e diclorometano/éter 
etílico (8:1) como eluente. 
Rf: 0,66 diclorometano/éter etílico (8:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 11,7 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 8,20 (dd, J = 8,6, 1,4 Hz, 2H), 7,54 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 
5,25– 5,20(m, 1H), (4,17 (q, J = 6,8 Hz, 1H)) 4,17 (q, J = 6,8 Hz, 1H), 3,63–3,58 (m, 
1H), 3,11–2,98 (m, 1H), 2,92 (dd, J = 18,4 Hz, 9,3 Hz, 1H), 1,30–1,25 (m, 3H), 0,88 
(s, 9H), 0,07 (s, 3H), 0,06 (s, 3H) 
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RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 214,0 (214,0), (150,4) 150,3, 147,3, 126,4 (126,4), 
123,7, (74,9) 74,8, 69,0 (68,8), 45,5 (45,4), 25,6, 20,6 (20,5), 18,0, 4,7, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3482, 2955, 2931, 2858, 1717, 1522, 1472, 1464, 1346, 1254, 1119, 
837, 779. 
EMAR (IES, m/z) calculado [M+Na]+ = 376,15507 experimental = 376,15483. 
 
(1R,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-1-(4-metóxifenil)pentan-3-ona e 
(1S,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-1-(4-metóxifenil)pentan-3-ona (55h 
e 56h) 
A mistura dos adutos de aldol 55h e 56h foi obtida em 
73% de rendimento (62 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de 75:25 (determinada por 
RMN de 13C), após purificação por coluna 
cromatográfica com sílica flash e hexano/acetato de etila 
(9:1) como eluente. 
Rf: 0,24 hexano/acetato de etila (9:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 13,6 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,29 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,88 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 5,12-
5,06 (m, 1H), 4,16 (q, J = 6,8 Hz, 1H), 3,80 (s, 3H), 3,26–3,23 (m, 1H), 3,07–2,89 (m, 
2H), 1,29–1,25 (m, 3H), 0,90 (s, 9H) (0,89 (s, 9H)), 0,08–0,05 (m, 6H); 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 214,4 (214,3), 159,0 (159,0), (135,2) 135,2, 127,0 
(126,9), 113,8, (75,0) 74,9, 69,5 (69,3), 55,2, 45,7 (45,5), 25,7, 20,6 (20,5), 18,0, 
4,8, 5,0. 
IV (ATR, cm-1): 3481, 2955, 2931, 2858, 1716, 1613, 1514, 1472, 1464, 1363, 1249, 
1118, 833, 779. 
EMAR (IES, m/z) calculado [M+Na]+ = 361,18056, experimental = 361,18041. 
 
5.2.12  Preparação do metil (S)-2-hidróxi-3-metilbutanoato (66) (CAS: 
24347-63-5) 
A uma solução de L-Valina (64) (1 equiv., 17,07 mmol, 2 g) em 
H2SO4 0,5 M (34 mL) a 0 °C foi adicionada uma solução de 
NaNO2 (2 equiv., 34 mmol, 2,35 g) em H2O (7 mL). A mistura foi 
deixada sob agitação constante durante 6 h à temperatura 
ambiente. A reação foi extraída com acetato de etila e a fase orgânica foi lavada 
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com água e solução saturada de NaCl. A fase orgânica foi seca com MgSO4 
gerando o produto que foi utilizado na próxima etapa sem purificação. 
Adicionou-se H2SO4 concentrado (0,17 mL) ao α-hidróxiácido 65 anteriormente 
preparado (17,07 mmol) em MeOH (85 mL). A mistura foi refluxada por 3 h e 
concentrada no rotaevaporador. Adicionou-se Et2O e lavou-se com solução saturada 
de NaHCO3 e NaCl. A fase orgânica foi seca com MgSO4 e o produto 66 foi obtido 
em 67% de rendimento (1,50 g) para duas etapas sem purificação. 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 25,9 (c 1,0, CHCl3), Lit  [𝜶]𝐃
59
 24,3 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 4,06–4,02 (m, 1H), 3,80 (s, 3H), 2,72 (d, J = 5,5 Hz, 
1H), 2,12–2,03 (heptd, J = 6,9, 3,6 Hz, 1H), 1,02 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,9 
Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 175,4, 75,0, 52,3, 32,1, 18,7, 16,0. 
IV (ATR, cm-1): 3475, 2963, 2936, 2877, 1732, 1260, 1212, 1139, 1030. 
 
5.2.13  (S)-2-hidróxi-N-metóxi-N,3-dimetilbutanamida (67) (CAS: 905307 
-53-1) 
Adicionou-se em um balão o éster 66 (1 equiv., 10,06 mmol, 
1,33 mg), o hidrocloreto de dimetilhidroxilamina (1,55 equiv., 
15,60 mmol, 1,52 g) e 21 mL de THF. A reação foi colocada no 
banho e gelo seco e etanol e a temperatura foi controlada em 
torno de -20 °C. O cloreto de isopropilmagnésio (2 M) (3 equiv., 30,18 mmol, 15,10 
mL) foi adicionado gota-a-gota durante 30 min. A reação ficou sob agitação a 0 °C 
por mais 40 min. Adicionou-se NH4Cl (25 mL) e H2O (15 mL) e extraiu-se com Et2O 
(3 x 25 mL), a fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaCl (30 mL) e 
seca com MgSO4. O produto foi obtido em 76% de rendimento (1,23 g) após coluna 
em sílica flash e uma mistura de hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,32 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝒂]𝐃
𝟐𝟎= 12,9 (c 1,0, CHCl3), lit.
60 [𝒂]𝐃
𝟐𝟓= 15,2 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 4,29–4,22 (m, 1H), 3,70 (s, 3H), 3,24 (s, 3H), 3,12 (d, J 
= 7,6 Hz, 1H), 2,06–1,98 (m, 1H), 1,04 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,81 (d, J = 6,9 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 174,6, 72,9, 61,2, 32,3, 31,4, 19,7, 15,3. 
IV (ATR, cm-1): 3447, 2965, 2875, 1646, 1465, 1446, 1367, 993. 
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5.2.14  Preparação da (S)-2-((terc-butildimetilsilil)peróxi)-N-metóxi-N,3-
dimetilbutanamida (68) (CAS:905307-55-3) 
A amida 67 (1 equiv., 7,32 mmol, 1,18 g) dissolvida em 
diclorometano (28 mL) foi colocada em um banho de gelo. 
Em seguida, adicionou-se 2,6-lutidina (2,92 equiv., 21,37 
mmol, 2,47 mL) e o TBSOTf (1,92 equiv., 14,05 mmol, 3,09 
mL). A reação ficou sob agitação 1 h a 0 °C. Adicionou-se MeOH (5,5 mL). A reação 
atingiu a temperatura ambiente e foi diluída em Et2O, lavada com solução saturada 
de NaHCO3 e NaCl. A fase orgânica foi seca com MgSO4 e a purificação realizada 
em coluna com sílica flash e hexano/acetato de etila (3:1) como eluente. 
Rf: 0,64 hexano/acetato de etila (3:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 20,2 (c 0,84 CHCl3), lit.
60 [𝒂]𝐃
𝟐𝟓= 15,2 (c 0,84, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 250 MHz): δ 4,22 (d, J = 4,9 Hz, 1 H), 3,69 (s, 3 H), 3,20 (s, 3 H), 
2,07–1,94 (m, 1H), 0,96–0,87 (m, 15H), 0,05 (s, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 61,0, 32,1, 25,8, 19,2, 18,3, 17,6, 4,8, 5,2. 
IV (ATR, cm-1): 2958, 2931, 2858, 1679, 1472, 1250, 1069. 
 
5.2.15  Preparação da (S)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-4-metilpentan-2-ona 
(69) (CAS: 187332-38-3) 
O MeLi (1,6 M) (5 equiv., 29,40 mmol, 18,40 mL) foi adicionado 
lentamente a solução da amida 68 (1 equiv., 5,88 mmol, 1,62 g) em 
THF (58 mL) a 78°C. Após a adição a reação permaneceu 
durante 40 min a 0 °C. Adicionou-se solução saturada de NH4Cl e 
as fases foram separadas. A fase aquosa foi extraída com acetato de etila (3x). A 
fase orgânica combinada foi lavada com solução saturada de NaCl.A fase orgânica 
foi seca com MgSO4 e após purificação por coluna com sílica flash e hexano/acetato 
de etila (7:3) como eluente, a metilcetona 69 foi obtida em 62% (0,84 g) de 
rendimento. 
Rf: 0,65 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝒂]𝐃
𝟐𝟎= 45,3 (c 0,9, CHCl3), lit.
37 [𝒂]𝐃 = 49,6 (c 0,9, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 3,68 (d, J = 5,8 Hz, 1H), 2,13 (s, 3H), 1,94-1,86 (m, 
1H), 0,93 (s, 9H), 0,90 (d, J = 6,7 Hz, 1H), 0,88 (d, J= 6,9 Hz, 1H), 0,05 (s, 3H), 0,01 
(s, 3H). 
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RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 212,4, 83,8, 32,6, 25,8, 25,7, 18,8, 18,1, 17,5, -4,9, -
5,1. 
IV (ATR, cm-1): 2959, 2931, 2859, 1715, 1472, 1253, 1134. 
 
5.2.16  Caracterização dos adutos de aldol 71a-h e 72a-h 
(3S,6R)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2-metilheptan-4-ona e (3S,6S)-3-
((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2-metilheptan-4-ona (71a e 72a) 
A mistura dos adutos de aldol 71a e 72a foi obtida em 50% de 
rendimento (34 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 70:30 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,55 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 34,8 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 4,23–4,15 (m, 1H), (3,73 (d, J = 5,5 Hz, 1H)) 3,69 (d, J 
= 6,0 Hz, 1H), (3,29 (sl, 1H) 3,12 (sl, 1H), 2,82 (dd, J = 18,4, 2,6 Hz, 1H) (2,70 (dd, J 
= 18,5, 2,7 Hz, 1H )), (2,56 (dd, J = 18,5, 9,1 Hz, 1H) 2,48 (dd, J = 18,4, 9,2 Hz, 1H), 
1,98–1,87 (m, 1H), 1,20 (d, J = 6,4 Hz, 1H) (1,20 (d, J = 6,3 Hz, 1H)), 0,95-0,87 (m, 
15H), 0,05 (s, 3H) (0,03 (s, 3H)), 0,01 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (215,7) 215,3, 83,7 (83,4), 63,7, (46,2) 45,9, (32,7) 
32,6, (25,7) 25,7, (22,4) 22,4, (18,8) 18,7, (18,1) 18,1, 17,6 (17,3), (4,8) 4,8, 5,0. 
IV (ATR, cm-1): 3425, 2959, 2931, 2859, 1710, 1472, 1464, 1366, 1254, 1070. 
EMAR (IES, m/z) calculado [M+Na]+ = 297,18564, experimental = 297,18533. 
 
(3S,6R)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2-metiloctan-4-ona e (3S,6S)-3-
((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2-metiloctan-4-ona (71b e 72b) 
A mistura dos adutos de aldol 71b e 72b foi obtida em 70% 
de rendimento (50 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 70:30 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,72 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 34,6 (c 1,0, CHCl3). 
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RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 3,97–3,87 (m, 1H), (3,74 (d, J = 5,5 Hz, 1H)) 3,69 (d, J 
= 6,0 Hz, 1H), (3,23 (d, J = 3,0 Hz, 1H)) 3,08 (d, J = 3,2 Hz, 1H), 2,84 (dd, J = 18,3, 
2,3 Hz, 1H) (2,71 (dd, J = 18,4, 2,4 Hz, 1H)), (2,54 (dd, J = 18,4, 9,3 Hz, 1H)) 2,45 
(dd, J = 18,4, 9,5 Hz, 1H), 1,97–1,86 (m, 1H), 1,60–1,38 (m, 2H), 0,97-0,86 (m, 18H), 
0,05 (s, 3H) (0,03 (s, 3H)), 0,00 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (215,8) 215,5, 83,8 (83,4), 68,8 (68,7), (44,3) 43,9, 
(32,7) 32,6, 29,4, (25,7) 25,7, (18,9) 18,7, (18,1) 18,1, 17,6, (17,3), 9,8 (9,7), (4,8) 
4,8, (5,0) 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3396, 2959, 2931, 2859, 1708, 1472, 1464, 1363, 1253. 
EMAR (IES, m/z) calculado [M+Na]+ = 311,20129, experimental = 311,20089. 
 
(3S,6R)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2,7-dimetiloctan-4-ona e (3S,6S)-
3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2,7-dimetiloctan-4-ona (71c e 72c) 
A mistura dos adutos de aldol 71c e 72c foi obtida em 64% 
de rendimento (48 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 60:40 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (19:1) como eluente. 
Rf: 0,60 hexano/acetato de etila (19:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 42,8 (c 1,1, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 3,84–3,67 (m, 2H), (3,19 (d, J = 2,4 Hz, 1H)) 3,03 (d, J 
= 2,7 Hz, 1H), 2,84 (dd, J = 18,3, 1,9 Hz, 1H) (2,71 (dd, J = 18,3, 2,0 Hz, 1H)), (2,53 
(dd, J = 18,3, 10,0 Hz, 1H)) 2,44 (dd, J = 18,3, 10,1 Hz, 1H), 1,99–1,88 (m, 1H), 
1,74–1,65 (m, 1H), 0,95–0,87 (m, 21H), 0,05 (s, 3H) (0,04 (s, 3H)), 0,01 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (216,3) 215,8, 83,9 (83,4), 72,0 (71,9), (41,7) 41,3, 
33,1 (33,0), (32,8) 32,5, 25,7, (18,9) 18,7, 18,2, 18,0, (17,6) 17,6, 17,2, (4,8) 4,8, 
(5,0) 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3507, 2958, 2931, 2859, 1709, 1472, 1465, 1366, 1253, 1070. 
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(3S,6R)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2,7,7-trimetiloctan-4-ona e 
(3S,6S)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2,7,7-trimetiloctan-4-ona (71d e 
72d) 
A mistura dos adutos de aldol 71d e 72d foi obtida em 78% 
de rendimento (62 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 55:45 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,66 hexano/acetato de etila (4:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 46,8 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 3,78–3,61 (m, 2H), 3,17 (d, J = 2,7 Hz, 1H) (2,95 (d, J 
= 3,1 Hz, 1H)), (2,86 (dd, J = 18,2, 1,4 Hz, 1H)) 2,76 (dd, J = 18,2, 1,4 Hz, 1H), 2,49 
(dd, J = 18,2, 10,5 Hz, 1H) (2,41 (dd, J = 18.2, 10.6 Hz, 1H)), 1,99–1,88 (m, 1H), 
0,96–0,86 (m, 24H), 0,05 (s, 3H) (0,03 (s, 3H)), 0,00 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 216,7 (216,0), (84,0) 83,4, 74,6 (74,5), 39,9 (39,5), 
(34,2) 34,1, 32,8 (32,5), 30,1, 26,9, 25,7, (2.5,7) 25,6, 19,0 (18,7), 18,1, (17,6) 17,2, -
4,8, 5,0 (5,1) 
IV (ATR, cm-1): 3526, 2957, 2931, 2859, 1708, 1472, 1465, 1363, 1253, 1059. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 339,23259, experimental = 339,23220. 
 
(3S,6R)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2,7-dimetiloct-7-en-4-ona e 
(3S,6S)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2,7-dimetiloct-7-en-4-ona (71e e 
72e) 
A mistura dos adutos de aldol 71e e 72e foi obtida em 65% 
de rendimento (49 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 61:39 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,76 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 24,3 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 5,02 (d, J = 7,1 Hz, 1H), 4,86 (s, 1H), 4,53–4,42 (m, 
1H), (3,77 (d, J = 5,4 Hz, 1H)) 3,72 (d, J = 6,0 Hz, 1H), (3.21 (d, J = 2.4 Hz, 1H)) 3,06 
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(d, J = 2,8 Hz, 1H), 2.90–2.58 (m, 2H), 2.00–1.90 (m, 1H), 1,74 (s, 3H), 0,95–0,88 
(m, 15H), 0,07–0,00 (m, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (215,1) 214,7, 145,8 (145,7), (111,3) 111,0, 83,8 
(83,4), (70,8) 70,7, (43,5) 43,1, (32,7) 32,5, (25,7) (25,7), (18,9) 18,7, 18,5 (18,2), 
18,1, 17,6 (17,3), (4,8) 4,8, (5,0) 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3473, 2958, 2929, 2858, 1712, 1472, 1464, 1363, 1253, 1068. 
 
(1R,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-5-metil-1-fenilhexan-3-ona e 
(1S,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-5-metil-1-fenilhexan-3-ona (71f e 
72f) 
A mistura dos adutos de aldol 71f e 72f foi obtida em 64% 
de rendimento (54 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 48:52 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (9:1) como eluente. 
Rf: 0,69 hexano/acetato de etila (9:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 31,5 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,41– 7,26 (m, 5H), (5,18 (dd, J = 9,4, 2,8 Hz, 1H)) 
5,14 (dd, J = 9,0, 3,3 Hz, 1H), 3,79 (d, J = 5,6 Hz, 1H) (3,75 (d, J = 6,1 Hz, 1H)), 
3,08-2,82 (m, 2H), 1,98–1,89 (m, 1H), 0,96–0,88 (m, 15H), 0,09–0,02 (m, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 214,4 (214,2). (143,0) 142,9, 128,5, 128,1, 127,6 
(127,5), 126,6, 125,8 (125,6), (83,9) 83,5, 69,7, 46,5 (46,3), 32,6 (32,4), 25,7 (25,7), 
18,8 (18,6), (17,6) 17,4,4,8 (4,8),5,1 (5,1). 
IV (ATR, cm-1): 3444, 3064, 3032, 2957, 2929, 2857, 1713, 1472, 1464, 1362, 1253, 
1068, 837, 776. 
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(1R,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-5-metil-1-(4-nitrofenil)hexan-3-ona 
e (1S,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-5-metil-1-(4-nitrofenil)hexan-3-
ona (71g e 72g) 
A mistura dos adutos de aldol 71g e 72g foi obtida em 
69% de rendimento (66 mg), como um sólido 
amarelado em uma diastereosseletividade de 52:48 
(determinada por RMN de 1H), após purificação por 
coluna cromatográfica com sílica flash e 
clorofórmio/éter etílico (49:1) como eluente. 
Rf: 0,45 clorofórmio/éter etílico (49:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 35,8 (c 0,9, CHCl3). 
P.F. 77,3–79,0 °C 
RMN 1H (CDCl3, 600 MHz): δ 8,20 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,53 (dd, J = 8,5, 3,8 Hz, 2H), 
5,26–5,18 (m, 1H), (3,77 (d, J = 5,6 Hz, 1H)) 3,72 (d, J = 6,2 Hz, 1H), 3,06 (dd, J = 
18,4, 2,8 Hz, 1H) (2.94–2.90 (m, 1H)) 2,79 (dd, J = 18,4, 9,4 Hz, 1H), 1,95–1,85 (m, 
1H), 0,91–0,85 (m, 15H), (0,05 (s, 3H)) 0.05 (s, 3H), 0,01 (s, 3H) (0,00 (s, 3H)). 
RMN 13C (CDCl3, 150 MHz): δ 214,1 (213,9), (150,3) 150,2, 147,3 (147,3), 126,5 
(126,3), 123,7, 83,7 (83,40), (69,0) 68,9, 46,6 (46,2), (32,8) 32,6, 25,7 (25,7), 18,7 
(18.50), 18,0, 17,6 (17,4), 4,8, 5,0 (5,1). 
IV (ATR, cm-1): 3478, 2958, 2931, 2858, 1711, 1606, 1520, 1472, 1465, 1344, 1253, 
1067, 836, 776. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+H]+ = 382,20443, experimental = 382,20483 
 
(1R,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-1-(4-metóxifenil)-5-metilhexan-3-
ona e (1S,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-1-(4-metóxifenil)-5-
metilhexan-3-ona (71h e 72h) 
A mistura dos adutos de aldol 71h e 72h foi obtida em 
66% de rendimento (60 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de 60:40 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna 
cromatográfica com sílica flash e hexano/acetato de 
etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,76 hexano/acetato de etila (4:1). 
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[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 29,1 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,28 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,88 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 5,10 
(dd, J = 9,3, 2,3 Hz, 1H) (5,06 (dd, J = 9,1, 3,0 Hz, 1H)), 3,80 (s, 3H), (3,76 (d, J = 
5,6 Hz, 1H)) 3,72 (d, J = 6,1 Hz, 1H), 3,32 (sl, 1H), 3,03–2,77 (m, 2H), 1,95–1,87 (m, 
1H), 0,94–0,85 (m, 15H), 0,05– 0,01 (m, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (214,5) 214,3, (159,1) 159,0, 135,2 (135,1), (127,1) 
126,8, 113,9, 83,9 (83,5), 69,4, 55,3, (46,8) 46,3, (32,6) 32,4, 25,7, (18,8) 18,6, 18,1, 
17,6 (17,4), (4,8) 4,8, (5,1), 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3461, 2957, 2931, 2858, 1713, 1613, 1513, 1471, 1464, 1388, 1248, 
1069. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 389,21186, experimental = 389,21101. 
 
5.2.17  Preparação da (S)-N-metóxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-N,3-dimetil 
butanamida (76) (CAS: 915706-49-9) 
O cloreto de p-metóxibenzila (1,1 equiv., 7,51 mmol, 1,0 mL) e o 
iodeto de tetrabutilamônio (0,05 equiv., 0,34 mmol, 0,12 g) 
foram adicionados ao alcóxido gerado quando se adiciona NaH 
60% (1,1 equiv., 7,51 mmol, 0,29 g) no álcool 67 (1,0 equiv., 
6,82 mmol, 1,1 g) em THF (28 mL). A reação permaneceu a 
temperatura ambiente por 8 h. Adicionou-se solução saturada de NH4Cl e extraiu-se 
com acetato de etila. A fase orgânica combinada foi lavada com solução saturada de 
NaCl e seca com MgSO4. O produto protegido foi obtido em 65% de rendimento 
(1,24 g) após purificação por coluna com sílica flash e hexano/acetato de etila (7:3) 
como eluente. 
Rf: 0,27 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 13,5 (c 1,2, CHCl3), lit.
42[𝒂]𝐃
𝟐𝟎= 14,8 (c 1,2, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,28 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,87 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 4,62 
(d, J = 11,7 Hz, 1H), 4,31 (d, J = 11,7 Hz, 1H), 3,82 – 3,79(m, 1H), 3,80 (s, 3H), 3,59 
(s, 3H), 3,23 (s, 3H), 2,14-2,04 (m, 1H), 1,01 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,92 (d, J = 6,9 Hz, 
3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 173,4, 159,2, 129,4, 113,9, 113,6, 71,2, 61,1, 55,2, 
30,9, 19,0, 18,2. 
IV (ATR, cm-1): 2963, 2874, 1668, 1613, 1514, 1464, 1247, 821. 
102 
 
5.2.18 Preparação da (S)-3-((4-metóxibenzil)oxi)-4-metilpentan-2-ona (77) 
(CAS: 915706-48-8) 
A uma solução da amida 76 (1 equiv., 1,42 mmol, 0,40 g) em THF 
(14 mL) adicionou-se lentamente o MeLi (1 M) (5 equiv., 7,10 
mmol, 7,1 mL) a 78°C. Após a adição a reação permaneceu 
durante 40 min a 0 °C. Adicionou-se solução saturada de NH4Cl e 
as fases foram separadas. A fase aquosa foi extraída com acetato de etila (3x). A 
fase orgânica combinada foi lavada com solução saturada de NaCl. A metilcetona foi 
obtida em 71% de rendimento (0,23 g) após purificação por coluna com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,79 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 13,1 (c 1,2, CHCl3), lit.
42 [𝒂]𝐃
𝟐𝟎= 14,8 (c 1,2, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,25 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,88 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,51 
(d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,32 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 3,81 (s, 3H), 3,40 (d, J = 6,8Hz, 1H), 
2,14 (s, 3H), 1,97 (dq, J = 13,5, 6,8 Hz, 1H), 0,97 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,88 (d, J = 6,9 
Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 211,9, 159,4, 129,7, 129,5, 113,8, 90,2, 72,6, 55,2, 
30,9, 25,8, 18,6, 18,2. 
IV (ATR, cm-1): 2963, 2873, 2838, 1711, 1613, 1513, 1465, 1246, 820. 
 
5.2.19  Caracterização dos adutos de aldol 80a-h e 81a-h 
(3S,6R)-6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)oxi)-2-metilheptan-4-ona e (3S,6S)-6-
hidróxi-3-((4-metóxibenzil)oxi)-2-metilheptan-4-ona (80a e 81a) 
A mistura dos adutos de aldol 80a e 81a foi obtida em (53 mg), 
como um óleo incolor em uma diastereosseletividade de 68:32 
(determinada por RMN de 1H), após purificação por coluna 
cromatográfica com sílica flash e hexano/acetato de etila (7:3) 
como eluente. 
Rf: 0,21 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 68,7 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,28 – 7,22 (m, 2H), 6,88 (d, J = 8,6 Hz, 1H), (4,53 (d, 
J = 11,2 Hz, 1H)) 4,49 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,35 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 4,24 – 4,13 (m, 
1H), 3,81 (s, 1H), (3,43 (d, J = 6,7 Hz, 1H)) 3,40 (d, J = 6,9 Hz, 1H), 2,75 (dd, J = 
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18,2, 2,6 Hz, 1H) (2,68 (dd, J = 18,2, 3,3 Hz, 1H)), (2,61 (dd, J = 18,2, 8,5 Hz, 1H)) 
2,50 (dd, J = 18,2, 9,2 Hz, 1H), 2,03 – 1,92 (m, 1H), 1,22 – 1,16 (m, 3H), 0,97 (d, J = 
6,7 Hz, 3H) (0,96 (d, J = 6,6 Hz, 3H)), (0,88 (d, J = 6,9 Hz, 3H)) 0,88 (d, J = 6,9 Hz, 
3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (215,0) 214,9, 159,4, 129,6 (129,4), 113,8, 90,2 
(89,8), 72,8 (72,7), (63,74) 63,69, 55,3 (46,3) 46,2, (31,0) 30,9, (22,5) 22,4, (18,7) 
18,5, 18,2 (18,1). 
IV (ATR, cm-1): 3443, 2965, 2934, 2874, 1708, 1612, 1514, 1465, 1388, 1369, 1246, 
1071, 820. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 303,15668, experimental = 303,15663. 
 
(3S,6R)-6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)oxi)-2-metiloctan-4-ona e (3S,6R)-6-hidróxi-
3-((4-metóxibenzil)oxi)-2-metiloctan-4-ona (80b e 81b) 
A mistura dos adutos de aldol 80b e 81b foi obtida em 60% 
de rendimento (44 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 70:30 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,41 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 56,3 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,29–7,24 (m, 2H), 6,91–6,85 (m, 2H), (4,54 (d, J = 
11,2 Hz, 1H)) 4,48 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,36 (d, J = 11,4 Hz, 1H) (4,32 (d, J = 11,3 
Hz, 1H)), 4,00 – 3,86 (m, 1H), 3,81 (s, 3H), (3,43 (d, J = 6,7 Hz, 1H)) 3,41 (d, J = 6,9 
Hz, 1H), 2,74 (dd, J = 18,1, 2,4 Hz, 1H) (2,67 (dd, J = 18,1, 3,1 Hz, 1H)), (2,60 (dd, J 
= 18,1, 8,6 Hz, 1H)) 2,48 (dd, J = 18,1, 9,4 Hz, 1H), 2,04 – 1,92 (m, 1H), 1,60–1,37 
(m, 2H), 1,00–0,85 (m, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (215,10) 215,06, 159,4, 129,6, (129,5) 129,4, 113,8, 
90,3 (89,8), 72,9 (72,7), 68,8, 55,2, (44,4) 44,3, (31,0) 30,9, (29,44) 29,39, (18,7) 
18,5, 18,3 (18,1), 9,82 (9,79). 
IV (ATR, cm-1): 3455, 2963, 2935, 2876, 1709, 1613, 1514, 1465, 1387, 1367, 1247, 
1074, 821. 
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(3S,6R)-6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)oxi)-2,7-dimetiloctan-4-ona e (3S,6S)-6-
hidróxi-3-((4-metóxibenzil)oxi)-2,7-dimetiloctan-4-ona (80c e 81c) 
A mistura dos adutos de aldol 80c e 81c foi obtida em 90% 
de rendimento (69 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 66:34 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,57 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 51,1 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,28 – 7,22 (m, 2H), 6,91 – 6,85 (m, 2H), (4,54 (d, J = 
11,3 Hz, 1H)) 4,48 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,37 (d, J = 11,4 Hz, 1H) (4.33 (d, J = 11,3 
Hz, 1H)), 3,81 (s, 3H), (3,77 (dd, J = 5,7, 2,0 Hz, 1H)) 3,74 (dd, J = 5,7, 2,0 Hz, 1H), 
(3,45 (d, J = 6,7 Hz, 1H)) 3,42 (d, J = 7,0 Hz, 1H), 2,72 (dd, J = 17,9, 2,0 Hz, 1H) 
(2,63 – 2,58 (m, 1H)), 2,46 (dd, J = 17,9, 9,9 Hz, 1H) , 2,04 – 1,93 (m, 1H), 1,73 – 
1,62 (m, 1H), 0,99 – 0,86 (m, 12H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (215,4) 215,3, 159,4, 129,7, (129,50) 129,46, 113,9, 
90,5 (89,9) 72,9 (72,7), 72,1 (72,0), 55,2, (41,8) 41,6, 33,1, (31,0) 30,9, (18,7) 18,6, 
18,33, 18,28 (18,1), 17,8 (17,7). 
IV (ATR, cm-1): 3503, 2961, 2935, 2874, 1708, 1613, 1514, 1466, 1386, 1367, 1247, 
1071, 821. 
 
(3S,6R)-6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)oxi)-2,7,7-trimetiloctan-4-ona e (3S,6R)-6-
hidróxi-3-((4-metóxibenzil)oxi)-2,7,7-trimetiloctan-4-ona (80d e 81d) 
A mistura dos adutos de aldol 80d e 81d foi obtida em 85% 
de rendimento (69 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 68:32 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,52 hexano/acetato de etila (4:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 50,1 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,28–7,22 (m, 2H), 6,91–6,85 (m, 2H), (4,54 (d, J = 
11,2 Hz, 1H)) 4,47 (d, J = 11,4 Hz, 2H), 4,39 – 4.31 (m, 1H), 3,81 (s, 9H), 3,73 – 3,65 
(m, 1H), 1,46–1,42 (m, 1H), (2,97 (d, J = 2,2 Hz, 1H)) 2,92 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 2,73 
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(dd, J = 17,6, 1,3 Hz, 1H) (2,65 (dd, J = 17,7, 1,9 Hz, 1H)), (2,54 (dd, J = 17,7, 10,1 
Hz, 1H)) 2,40 (dd, J = 17,6, 10,5 Hz, 1H), 2,04-1,93 (m, 1H), 0,99–0,87 (m, 15H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (215,6) 215,5, 159,4, (129,8) 129,7, (129,52) 129,47, 
113,86 (113,85), 90,6 (90,0), 74,8, 72,9 (72,7), 55,2, (39,8) 39,7, (34,23) 34,21, 
(31,0) 30,8, 25,6, (18,7) 18,6, 18,3 (18,1). 
IV (ATR, cm-1): 3526, 2960, 2909, 2872, 1710, 1613, 1515, 1467, 1365, 1388, 1249, 
1074, 822. 
 
(3S,6R)-6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)oxi)-2,7-dimetiloct-7-en-4-ona e (3S,6S)-6-
hidróxi-3-((4-metóxibenzil)oxi)-2,7-dimetiloct-7-en-4-ona (80e e 81e) 
A mistura dos adutos de aldol 80e e 81e foi obtida em 68% 
de rendimento (52 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 71:29 (determinada por RMN de 
13C), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,52 hexano/acetato de etila (4:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 51,5 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,30–7,22 (m, 1H), 6,91–6,86 (m, 1H), 5,03–5,00 (m, 
1H), 4,88–4,84 (m, 1H), 4,57–4,44 (m, 2H), 4,37 (d, J = 11,4 Hz, 1H) (4,33 (d, J = 
11,3 Hz, 1H)), 3,81 (s, 3H), (3,46 (d, J = 6,6 Hz, 1H)) 3,44 (d, J = 6,9 Hz, 1H), 2,84–
2,58 (m, 2H), 2,04–1,94 (m, 1H), (1,74 (s, 3H)) 1,73 (s, 3H), 0,97 (d, J = 6,7 Hz, 1H) 
(0,96 (d, J = 6,7 Hz, 1H)) , (0,89 (d, J = 6,9 Hz, 1H)) 0,89 (d, J = 6,8 Hz, 1H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (214,3) 214,2, 159,5, 145,8, (129,70) 129,68, (129,5) 
129,4, 113,8, (111,2) 111,1, 90,3 (89,8), 72,9 (72,7), (70,91) 70,88, 55,2, (43,42) 
43,37, (31,0) 30,9, (18,7) 18,6, 18,4 (18,3), 18,2 (18,1). 
IV (ATR, cm-1): 3480, 3075, 2963, 2932, 2874, 1711, 1612, 1514, 1465, 1388, 1366, 
1247, 1067, 821. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 329,17233, experimental = 329,17209. 
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(1R,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)oxi)-5-metil-1-fenilhexan-3-ona e (1S,4S)-1-
hidróxi-4-((4-metóxibenzil)oxi)-5-metil-1-fenilhexan-3-ona (80f e 81f) 
A mistura dos adutos de aldol 80f e 81f foi obtida em 91% 
de rendimento (78 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 63:37 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,48 hexano/acetato de etila (7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 64,3 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,39–7,18 (m, 7H), 6,87 (dd, J = 8,8, 2,3 Hz, 2H), (5,16 
(dd, J = 9,2, 3,0 Hz, 1H)) 5,12 (dd, J = 8,6, 3,6 Hz, 1H), (4,51 (d, J = 11,3 Hz, 1H)) 
4,44 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,32 (d, J = 11,6 Hz, 1H) (4,28 (d, J = 11,5 Hz, 1H)), 3,80 
(s, 3H), (3,44 (d, J = 6,6 Hz, 1H)) 3,43 (d, J = 6,9 Hz, 1H), 3,05–2,79 (m, 2H), 2,02 - 
1,91 (m, 1H), 0,95 (d, J = 6,7 Hz, 3H) (0,94 (d, J = 6,6 Hz, 3H)), 0,86 (d, J = 6,8 Hz, 
3H) (0,86 (d, J = 6,9 Hz, 3H)). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (214,1) 214,0, 159,4, 143,0, 129,7, (129,5) 129,4, 
(128,50) 128,49, (127,7) 127,6, (125,73) 125,68, 113,8, 90,2 (89,8), 72,9 (72,7), 
(69,9) 69,8, 55,3, (46,90) 46,87, (31,0) 30,8, (18,7) 18,5, 18,2 (18,1). 
IV (ATR, cm-1): 3468, 3063, 3032, 2962, 2934, 2873, 1712, 1612, 1514, 1465, 1388, 
1367, 1248, 1174, 1035, 871, 757, 701. 
 
(1R,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)oxi)-5-metil-1-(4-nitrofenil)hexan-3-ona e 
(1S,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)oxi)-5-metil-1-(4-nitrofenil)hexan-3-ona (80g 
e 81g) 
A mistura dos adutos de aldol 80g e 81g foi obtida em 
95% de rendimento (92 mg), como um sólido 
amarelado em uma diastereosseletividade de 59:41 
(determinada por RMN de 1H), após purificação por 
coluna cromatográfica com sílica flash e 
clorofórmio/éter dietílico (9:1) como eluente. 
Rf: 0,14 clorofórmio/éter dietílico (9:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 91,5 (c 1,0, CHCl3). 
P.F. 82,3-84,9 ºC 
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RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 8,18 (dd, J = 8,8, 2,6 Hz, 2H), (7,51 (d, J = 8,6 Hz, 
2H)) 7,48 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,24-7,19 (m, 2H), 6,87 (d, J = 8,6 Hz, 2H), (5,23 (d, J 
= 8,9 Hz, 1H)) 5,16 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 4,51–4,33 (m, 2H), 3,80 (s, 3H), (3,65 (sl, 
1H)) 3,58 (sl, 1H), (3,47 (d, J = 6,6 Hz, 1H)) 3,45 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 2,97–2,74 (m, 
1H), 2,02–1,91 (m, 1H), 0,96 (d, J = 6,6 Hz, 1H) (0,95 (d, J = 6,6 Hz, 1H)), (0,88 (d, J 
= 7,4 Hz, 1H)) 0,87 (d, J = 7,1 Hz, 1H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 213,5, 159,51 (159,48), f150,2, (147,24) 147,22, 
129,7 (129,6), 129,2, (126,5) 126,4, (123,7) 123,6, 113,9 (113,8), 90,2 (89,6), 73,2 
(72,9), (68,9) 68,8, 55,2, (46,7) 46,6, (31,0) 30,9, (18,6) 18,4, 18,2 (18,0). 
IV (ATR, cm-1): 3481, 2963, 2935, 2874, 1710, 1611, 1514, 1466, 1344, 1247, 1174, 
1064, 821, 729, 698. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 410,15741, experimental = 410,15704. 
 
(1R,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)oxi)-1-(4-metóxifenil)-5-metilhexan-3-ona e 
(1S,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)oxi)-1-(4-metóxifenil)-5-metilhexan-3-ona 
(80h e 81h) 
A mistura dos adutos de aldol 80h e 81h foi obtida em 
76% de rendimento (71 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de 67:33 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna 
cromatográfica com sílica flash e hexano/acetato de 
etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,43 hexano/acetato de etila(7:3). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 50,8 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,30–7,17 (m, 4H), 6,91–6,84 (m, 4H), (5,11 (dd, J = 
9,2, 3,1 Hz, 1H)) 5,07 (dd, J = 8,2, 4,1 Hz, 1H), (4,52 (d, J = 11,3 Hz, 1H)) 4,43 (d, J 
= 11,5 Hz, 1H), 4,31 (d, J = 7,7 Hz, 1H) (4,28 (d, J = 7,5 Hz, 1H)), (3,80 (s, 1H)) 3,80 
(s, 1H), (3,43 (d, J = 6,6 Hz, 1H)) 3,43 (d, J = 6,9 Hz, 1H), 3,03– 2,77 (m, 2H), 2,01–
1,92 (m, 1H), 0,95 (d, J = 6,6 Hz, 1H) (0,94 (d, J = 6,5 Hz, 1H)), 0,87 (d, J = 6,9 Hz, 
1H) (0,85 (d, J = 7,8 Hz, 1H)). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (214,1) 214,0, 159,4 (159,1), 135,2, 129,6, (129,5) 
129,5, (127,0) 127,0, (113,8) 113,8, 90,2 (89,8), 72,8 (72,7), 69,5 (69,4), 55,3 (55.3), 
(46,8) 46,8, (30,9) 30,8, (18,7) 18,6, 18,2 (18,1). 
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IV (ATR, cm-1): 3480, 2961, 2935, 2874, 1712, 1612, 1513, 1465, 1302, 1246, 1174, 
1034. 
 
5.2.20  Preparação da (3S,6R)-3,6-dihidróxi-2,7-dimetiloctan-4-ona e 
(3S,6S)-3,6-dihidróxi-2,7-dimetiloctan-4-ona (82) 
A uma solução dos adutos de aldol 80c e 81c (0,32 mmol, 
0,1 g) em diclorometano (5 mL) e tampão fosfato pH 5 (1 
mL) a 0 °C, adicionou-se o DDQ (3 equiv., 0,97 mmol, 0,22 
g). A reação ficou sob agitação por 1 h a 0 °C e mais 1 h a 
temperatura ambiente. A mistura reacional foi filtrada em 
funil de placa sinterizada e celite. A purificação foi feita por 
coluna cromatográfica utilizando sílica flash e hexano: acetato de etila (4:1) como 
eluente. O produto foi obtido em 50% (30 mg) de rendimento como um óleo incolor. 
Rf: 0,17 hexano/acetato de etila (4:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 87,2 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 4,11-4,08 (m, 1H), 3,91 – 3,84 (m, 1H), 2,68–2,52 (m, 
2H), 2,21–2,14 (m, 1H), 1,78–1,67 (m, 1H), 1,12 (d, J = 6,9 Hz, 3H) (1,11 (d, J = 6,8 
Hz, 3H)), 0,95 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,93 (d, J = 7,0 Hz, 3H), (0,76 (d, J = 6,9 Hz, 3H)) 
0,74 (d, J = 6,8 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (213,5) 213,3, 81,6 (81,0), 72,6 (72,2), (42,2) 42,0, 
33,3 (33,2), (31,2) 31,0, 19,9 (19,8), 18,4 (18,3), (17,6) 17,5, 14,9 (14,8). 
IV (ATR, cm-1): 3424, 2962, 2934, 1705, 1387, 1368, 1019. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 211,13047, experimental = 211,13046. 
 
5.2.21  Preparação da (3S,6R)-3,6-dihidróxi-2,7-dimetiloctan-4-ona e 
(3S,6S)-3,6-dihidróxi-2,7-dimetiloctan-4-ona (82’) 
Os adutos de aldol 71c e 72c (1 equiv., 0,33 mmol, 0,1 g) 
foram solubilizados em THF (2,3 mL) e em sequência 
adicionou-se o TBAF (1 M) (1,4 equiv., 0,4 mmol, 0,4 mL). 
A reação ficou 20 min sob agitação a temperatura ambiente 
e foi rotaevaporada. A purificação foi feita através de 
coluna cromatográfica em sílica flash utilizando 
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hexano:acetato de etila (4:1) como eluente. O produto foi obtido em 50% (56 mg) de 
rendimento como um óleo incolor. 
Rf: 0,20 hexano/acetato de etila (4:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 87,4 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 600 MHz): δ 4,11-4,08 (m, 1H), 3,91–3,85 (m, 1H), 3,41–3,31 (m, 
1H), 2,66 – 2,54 (m, 2H), 2,22 – 2,14 (m, 1H), 1,75–1,68 (m, 1H), 1,12 (d, J = 6,9 Hz, 
3H) (1,12 (d, J = 6,9 Hz, 3H)), 0,95 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,94 (d, J = 6,8 Hz, 3H), (0,76 
(d, J = 6,8 Hz, 3H)) 0,74 (d, J = 6,8 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 150 MHz): δ (213,5) 213,3, 81,6 (81,0), 72,5 (72,2), (42,2) 42,0, 
33,3 (33,2), (31,2) 31,0, 19,91 (19,88), 18,4 (18,3), (17,62) 17,57, 14,9 (14,7). 
IV (ATR, cm-1): 3424, 2962, 2934, 1705, 1386, 1368, 1019. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 211,13047, experimental = 211,13078. 
 
5.2.22  Preparação da (3S,6R)-3,6-dihidroxi-2,7-dimetiloct-7-en-4-ona e 
(3S,6S)-3,6-dihidroxi-2,7-dimetiloct-7-en-4-ona (83) 
A uma solução dos adutos de aldol 80e e 81e (1 equiv., 
0,32 mmol, 0,1 g) em diclorometano (5 mL) e solução 
tampão fosfato pH 5 (1 mL) a 0 °C, adicionou-se o DDQ (1 
equiv., 0,97 mmol, 0,22 g). A reação ficou sob agitação por 
1 h a 0 °C e mais 1 h a temperatura ambiente. A mistura 
reacional foi filtrada em funil de placa sinterizada e celite. A 
purificação foi feita por coluna cromatográfica utilizando sílica flash e hexano:acetato 
de etila (4:1) como eluente. O produto foi obtido em 52% de rendimento (31 mg) 
como um óleo incolor. 
Rf: 0,13 hexano/acetato de etila (4:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 87,6 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 5,04 (s, 1H), 4,89 (s, 1H), 4,57 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 
4,13–4,06 (m, 1H), 3,36 (sl, 1H), 2,82–2,71 (m, 1H), 2,66-2,59 (m, 1H), 2,22–2,14 (m, 
1H), 1,76 (s, 3H), 1,14–1,09 (m, 3H), (0,77 (d, J = 6,8 Hz, 3H)) 0,74 (d, J = 6,8 Hz, 
3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (212,4) 212,2, 145,7 (145,5), (111,59) 111,55, 81,6 
(81,0), 71,4 (71,0), (43,8) 43,5, (31,2) 30,9, 19,9 (19,8), 18,2, 14,9 (14,8). 
IV (ATR, cm-1): 3424, 3079, 2966, 2934, 1708,1388, 1369, 1014. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 209,11482, experimental = 209,11481. 
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5.2.23  Preparação da (3S,6R)-3,6-dihidroxi-2,7-dimetiloct-7-en-4-ona e 
(3S,6S)-3,6-dihidroxi-2,7-dimetiloct-7-en-4-ona (83’) 
A uma solução dos adutos de aldol 71e e 72e (0,26 mmol, 
0,08 g) em MeCN (3,5 mL) a 0 °C, adicionou-se solução 
aquosa de HF 48-51% (0,7 mL). A mistura reacional foi 
mantida por 5 min a 0 °C e mais 3 h a temperatura 
ambiente. A mistura reacional foi aplicada diretamente na 
coluna cromatográfica com sílica flash utilizando 
hexano:acetato de etila (4:1) como eluente. O produto foi obtido em 92% de 
rendimento (44 mg) como um óleo incolor. 
Rf: 0,13 hexano/acetato de etila (4:1). 
[𝜶]𝐃
𝟐𝟎 91,5 (c 1,0, CHCl3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 5,04 (s, 1H), 4,89 (s, 1H), 4,61–4,54 (m, 1H), 4,12–
4,01 (m, 1H), 3,48-3,39 (m, 1H), 2,83–2,72 (m, 1H), 2,65-2,59 (m, 1H), 2,22–2,14 (m, 
1H), 1,76 (s, 3H), 1,12 (d, J = 6,8 Hz, 3H) (1,11 (d, J = 6,8 Hz, 3H)), (0,77 (d, J = 6,8 
Hz, 3H)) 0,74 (d, J = 6,8 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (212,5) 212,2, 145,7 (145,5), (111,6) 111,5, 81,6 
(81,0), 71,3 (71,0), (43,7) 43,5, (31,1) 30,9, 19,8 (19,8), 18,1, 14,9 (14,8). 
IV (ATR, cm-1): 3424, 3079, 2966, 2934, 1708,1388, 1369, 1014. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 209,11482, experimental = 209,11482. 
 
5.2.24  Preparação da (±)-3-hidróxi-4,4-dimetilpentan-2-ona (85) 
 A uma solução de butilviniléter (84) (1,6 equiv., 50,00 mmol, 6,47 
mL) em THF (40 mL) a 65 ºC adicionou-se uma solução de terc-
butilítio (1,7 M) em pentano (1 equiv., 31,25 mmol, 18,40 mL) gota a 
gota. Após a adição completa o banho de gelo foi removido e a 
solução amarela foi aquecida até a temperatura ambiente até que a cor 
desaparecesse. A solução foi resfriada novamente a 65 ºC e o pivalaldeído (52d) (1 
equiv., 31,25 mmol, 2,69 mL) dissolvido em THF (10 mL) foi adicionado gota a gota. 
Após a adição, a solução resultante foi aquecida a 0 °C e adicionou-se solução 
aquosa 20% de NH4Cl (100 mL). As fases foram separadas e a fase aquosa foi 
extraída com Et2O (3 x 80 mL). O solvente foi removido a vácuo e a mistura 
resultante foi mantida sob agitação com solução metanólica de HCl (0,02 M) por 1 h. 
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A maior parte do metanol foi rotaevaporada e o resíduo aquoso foi extraído com 
Et2O (4 x 30 mL), lavado com solução saturada de NaHCO3 e NaCl. A fase orgânica 
foi seca com MgSO4, rotaevaporada e purificada por coluna cromatográfica 
utilizando éter etílico/diclorometano (1:1). O produto foi obtido em 49% de 
rendimento (2,0 g) como um óleo incolor. 
Rf: 0,64 diclorometano/éter etílico (1:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 3,87 (s, 1H), 3,34 (s, 1H), 2,25 (s, 3H), 0,99 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 211,1, 84,4, 35,4, 29,2, 26,2. 
IV (ATR, cm-1): 3459, 2958, 2909, 2873, 1705, 1365, 1354, 1078. 
 
5.2.25  Preparação da (±)-3-((4-metóxibenzil)óxi)-4,4-dimetilpentan-2-ona 
(86) 
 A uma solução da α-hidróximetilcetona 85 (1 equiv., 4,60 mmol, 
0,60 g) em CH2Cl2 (9 mL) foi adicionado o tricloroacetimidato de 
PMB (1,2 equiv., 5,52 mmol, 1,15 mL) anteriormente preparado e o 
CSA (0,05 equiv., 0,23 mmol, 0,05 g). A reação ficou sob agitação 
por 18 h a temperatura ambiente. A extração foi feita utilizando-se solução saturada 
de NaHCO3. A fase orgânica foi seca com MgSO4 e purificada por coluna 
cromatográfica em uma mistura de hexano/acetato de etila  (7:3) como eluente O 
produto foi obtido como um óleo incolor em 30% de rendimento (0,31 g). 
Rf: 0,41 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,26 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,88 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,48 
(d, J = 11,.4 Hz, 1H), 4,31 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 3,81 (s, 3H), 3,35 (s, 1H), 2,15 (s, 
3H), 0,96 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 212,7, 159,4, 129,7, 129,5, 113,8, 92,6, 73,0, 55,2, 
34,7, 27,7, 26,5. 
IV (ATR, cm-1): 2957, 2870, 2838, 1706, 1613, 1514,1363, 1351, 1247, 1088, 1035, 
821. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 273,14612, experimental = 273,14616. 
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5.2.26  Caracterização dos adutos de aldol 88a-d,f-h e 89a-d,f-h 
(3S,6R)-6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)óxi)-2,2-dimetilheptan-4-ona e (3S,6S)-6-
hidróxi-3-((4-metóxibenzil)óxi)-2,2-dimetilheptan-4-ona (88a e 89a) 
A mistura dos adutos de aldol 88a e 89a foi obtida em 59% de 
rendimento (28 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 88:12 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,34 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,24 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,89 (d, 
J = 8,6 Hz, 2H), (4,52 (d, J = 11,2 Hz, 1H)), 4,46 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,35 (d, J = 
11,4 Hz, 1H), (4,32 (d, J = 11,3 Hz, 1H)), 4,23–4,08 (m, 1H), 3,81 (s, 3H), 3,37 (s, 
1H), 3,19 (sl, 1H), 2,79 (dd, J = 18,3, 2,5 Hz, 1H), (2,72 (dd, J = 18,3, 2,7 Hz, 1H)), 
(2,58 (dd, J = 18,3, 9,1 Hz, 1H)), 2,48 (dd, J = 18,3, 9,2 Hz, 1H), 1,18 (d, J = 6,4 Hz, 
3H), 0,96 (s, 9H), (0,95 (s, 9H)). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 216,0, 159,4, 129,5, 129,4, 113,8, 92,5 (92,1), 73,3 
(73,2), 63,9 (63,8), 55,2, 48,2 (48,1), (35,2) 35,0, 26,5, (22,6) 22,5. 
IV (ATR, cm-1): 3475, 2960, 2871, 1704, 1613, 1514, 1390, 1367, 1246, 1079, 1035, 
821. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 317,17223, experimental = 317,17172. 
 
(3S,6R)-6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)óxi)-2,2-dimetiloctan-4-ona e (3S,6S)-6-
hidróxi-3-((4-metóxibenzil)óxi)-2,2-dimetiloctan-4-ona (88b e 89b) 
A mistura dos adutos de aldol 88b e 89b foi obtida em 51% de 
rendimento (39 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 87:13 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,54 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,24 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,88 (d, 
J = 8,6 Hz, 2H), (4,52 (d, J = 11,2 Hz, 1H)), 4,45 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,35 (d, J = 
11,4 Hz, 1H), (4,32 (d, J = 11,2 Hz, 1H)), (3,96–3,90 (m, 1H)), 3,90–3,83 (m, 3H), 
3,81 (s, 3H), 3,38 (s, 1H), (3,37 (s, 1H)), 2,79 (dd, J = 18,1, 2,2 Hz, 1H) (2,72 (dd, J = 
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18,2, 2,3 Hz, 1H)), (2,56 (dd, J = 18,2, 9,4 Hz, 1H)) 2,45 (dd, J = 18,1, 9,5 Hz, 1H), 
1,56–1,38 (m, 2H), 0,96 (s, 9H), (0,95 (s, 9H)), 0,93 (t, J = 7,4 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 216,2, 159,4, (129,6) 129,6, 129,5, 113,8, 92,6 (92,2), 
73,4 (73,2), 69,0 (68,9), 55,2, 46,3 (46,2), (35,1) 35,0, (29,5) 29,4, (26,6) 26,5, 9,8 
(9,8). 
IV (ATR, cm-1): 3515, 2960, 2936, 2873, 1705, 1613, 1514, 1247, 1086, 1036. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 331,18798, experimental = 331,18716. 
 
(3S,6R)-6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)óxi)-2,2,7-trimetiloctan-4-ona e (3S,6S)-6-
hidróxi-3-((4-metóxibenzil)óxi)-2,2,7-trimetiloctan-4-ona  (88c e 89c) 
A mistura dos adutos de aldol 88c e 89c foi obtida em 63% 
de rendimento (51 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 87:13 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (8:2) como eluente. 
Rf: 0,37 hexano/acetato de etila (8:2). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,22-7,27 (m, 2H), 6,90-6,86 
(m, 2H), (4,53 (d, J = 11,2 Hz, 1H)) 4,45(d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,36 (d, J = 11,4 Hz, 
1H) (4,32 (d, J = 11,3 Hz, 1H)), 3,81 (s, 3H), 3,75–3,69 (m, 1H), 3,39 (s, 1H), (3,38 
(s, 1H)), (3,14 (sl, 1H)) 3,10 (sl, 1H), 2,78 (dd, J = 17,9, 1,8 Hz, 1H) (2,70 (dd, J = 
18,0, 1,9 Hz, 1H)), (2,52 (dd, J = 18,0, 10,0 Hz, 1H)) 2,41 (dd, J = 17,9, 10,1 Hz, 1H), 
1,71–1,61 (m, 1H), 0,98–0,86 (m, 15H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 216,5, 159,4, (129,7) 129,6, 129,5, 113,8, 92,7 (92,2), 
73,4 (73,2), 72,2 (72,1), 55,2, 43,7 (43,4), (35,1) 35,0, 33,0, 26,5, 18,3 (18,3), 17,7 
(17,7). 
IV (ATR, cm-1): 3524, 2958, 2908, 2872, 1704, 1613, 1514, 1247, 1079, 1035. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 345,20363, experimental = 345,20285. 
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(3S,6R)-6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)óxi)-2,2,7,7-tetrametiloctan-4-ona e (3S,6S)-
6-hidróxi-3-((4-metóxibenzil)óxi)-2,2,7,7-tetrametiloctan-4-ona (88d e 89d) 
A mistura dos adutos de aldol 88d e 89d foi obtida em 53% 
de rendimento (44 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 87:13 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e clorofórmio/éter etílico (9:1) como eluente. 
Rf: 0,62 clorofórmio/éter etílico (9:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,24 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,88 
(d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,45 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,35 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 3,81 (s, 3H), 
3,67–3,61 (m, 1H), 3,41 (s, 1H) (3,38 (s, 1H)), (3,11 (d, J = 2,9 Hz, 1H)) 3,05 (d, J = 
2,9 Hz, 1H), 2,79 (dd, J = 17,7, 1,2 Hz, 1H) (2,73 (dd, J = 17,8, 1,1 Hz, 1H)), (2,46 
(dd, J = 17,7, 10,5 Hz, 1H)) 2,36 (dd, J = 17,7, 10,5 Hz, 1H), 0,96 (s, 9H) (0,95 (s, 
9H)), (0,90 (s, 9H)) 0,88 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (216,8) 216,6, 159,4, (129,7) 129,6, 129,5, 113,8, 
92,7 (92,3), 74,9 (74,8), 73,4 (73,2), 55,2, 41,7 (41,4), (35,1) 35,0, 34,2, (26,6) 26,5, 
25,6 (25,5). 
IV (ATR, cm-1): 3535, 2956, 2909, 2870, 1705, 1613, 1514, 1247, 1075, 1037, 821 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 359,21928, experimental = 359,21841. 
 
(1R,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)óxi)-5,5-dimetil-1-fenilhexan-3-ona e  
(1S,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)óxi)-5,5-dimetil-1-fenilhexan-3-ona (88f e 
89f) 
A mistura dos adutos de aldol 88f e 89f foi obtida em 82% 
de rendimento (73 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 85:15 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,32 hexano/acetato de etila 4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,36–7,17 (m, 7H), 6,90–
6,83 (m, 2H), (5,13 (dd, J = 9,1, 2,1 Hz, 1H)) 5,08 (dd, J = 9,1, 2,1 Hz, 1H), (4,49 (d, 
J = 11,3 Hz, 1H)) 4,40 (d, J = 11,5 Hz, 1H), 4,30 (d, J = 11,5 Hz, 1H) (4,26 (d, J = 
13,1 Hz, 1H)), 3,80 (s, 3H), 3,40 (s, 1H) (3,38 (s, 1H)), 2,95 (dd, J = 18,0, 3,1 Hz, 
1H), 2,86-2,76 (m, 1H), 0,95 (s, 9H) (0,93 (s, 9H)). 
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RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (215,1) 215,0, 159,4, 143,0, (129,6) 129,6, 129,4, 
128,4, 127,5, 125,7, 113,8 (113,8), 92,5 (92,1), 73,3 (73,1), 70,0 (69,9), 55,2, 48,9 
(48,6), (35,1) 35,1, (26,5) 26,5. 
IV (ATR, cm-1): 3480, 3063, 2956, 2908, 2870, 1705, 1612, 1513, 1246, 1079, 1032, 
821, 757, 700. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 379,18798, experimental = 379,18692. 
 
(1R,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)óxi)-5,5-dimetil-1-(4-nitrofenil)hexan-3-ona 
e (1S,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)óxi)-5,5-dimetil-1-(4-nitrofenil)hexan-3-
ona (88g e 89g) 
A mistura dos adutos de aldol 88b e 89b foi obtida em 
81% de rendimento (81 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de 78:22 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna 
cromatográfica com sílica flash e clorofórmio/éter etílico 
(9:1) como eluente. 
Rf: 0,45 clorofórmio/éter etílico (9:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 8,21–8,14 (m, 2H), (7,50 (d, J = 8,6 Hz, 2H)), 7,45 (d, J 
= 8,6 Hz, 2H), 7,25–7,18 (m, 2H), 6,92–6,85 (m, 2H), (5,21 (dd, J = 8,5, 3,5 Hz, 1H)) 
5,12 (dd, J = 9,4, 2,5 Hz, 1H), 4,49–4,32 (m, 2H), 3,81 (s, 3H) (3,77 (s, 3H)), 3,42 (s, 
1H) (3,40 (s, 1H)), 2,92 (dd, J = 18,2, 2,7 Hz, 1H) (2,89–2,84 (m, 1H)), 2,74 (dd, J = 
18,2, 9,5 Hz, 1H), 0,96 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (214,5) 214,5, 159,5 (159,5), (150,3) 150,3, 147,2, 
129,6, (129,3) 129,2, 126,4, (123,7) 123,6, 113,9 (113,8), 92,7 (92,0), 73,8 (73,5), 
69,0 (69,0), 55,2, 48,6 (48,4), (35,3) 35,3, (26,5) 26,4. 
IV (ATR, cm-1): 3488, 2956, 2909, 2870, 1706, 1610, 1513, 1344, 1246, 1071, 1033, 
854, 821. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 424,17306, experimental = 424,17209. 
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(1R,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)oxi)-5,5-dimetil-1-(4-nitrofenil)hexan-3-ona 
(88g) 
Após recristalização em hexano/éter etílico da mistura 
dos adutos de aldol 88g e 89g, obteve-se apenas o 
aduto 88g como um sólido cristalino amarelado. 
P.F. 94,1-95,2 °C 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 8,18 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,45 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,22 
(d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,90-6,85 (m, 2H), 5,13-5,08 (m, 1H), 4,48-4,33 (m, 2H), 3,81 (s, 
3H), 3,62-3,58 (m, 1H), 3,42 (s, 1H), 2,92 (dd, J = 18,2, 2,7 Hz, 1H), 2,72 (dd, J = 
18,2, 9,5 Hz, 1H), 0,95 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): 214,6, 159,6, 150,2, 147,3, 129,6 129,2, 126,4, 123,7, 
113,9, 92,7, 73,8, 69,1, 55,3, 48,6, 35,3, 26,4. 
 
(1R,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)óxi)-1-(4-metóxifenil)-5,5-dimetilhexan-3-
ona e (1S,4S)-1-hidróxi-4-((4-metóxibenzil)óxi)-1-(4-metóxifenil)-5,5-
dimetilhexan-3-ona (88h e 89h) 
A mistura dos adutos de aldol 88h e 89h foi obtida em 
60% de rendimento (58 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de 89:11 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna 
cromatográfica com sílica flash e hexano/acetato de 
etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,20 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 600 MHz): δ 7,31-7,21 (m, 4H), 6,92–
6,87 (m, 4H), (5,12 (d, J = 7,1 Hz, 1H)) 5,06 (dd, J = 9,2, 2,3 Hz, 1H), (4,52 (d, J = 
11,3 Hz, 1H)) 4,42 (d, J = 11,5 Hz, 1H), 4,32 (d, J = 11,5 Hz, 1H), 3,83 (s, 3H), 3,82 
(s, 3H), 3,42 (s, 1H) (3,41 (s, 1H)), 3,33 (sl, 1H), 2,96 (dd, J = 18,0, 3,0 Hz, 1H), 2,83 
(dd, J = 18,0, 9,3 Hz, 1H), 0,98 (s, 9H) (0,96 (s, 9H)). 
RMN 13C (CDCl3, 150 MHz): δ (215,2) 215,1, 159,4, 159,0, (135,3) 135,2, (129,6) 
129,6, 129,5, 127,0, (113,8) 113,8, 92,6 (92,1), 73,3 (73,1), 69,6, 55,3, 48,9 (48,6), 
(35,1) 35,1, 26,5. 
IV (ATR, cm-1): 3490, 2956, 2908, 2870, 1705, 1612, 1512, 1244, 1075, 1032, 829. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 409,19855, experimental = 409,19772. 
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5.2.27  Preparação da (±)-3-((terc-butildimetilsilil)óxi)-4,4-dimetilpentan-2-
ona (90) 
A composto 85 (1 equiv., 8,76 mmol, 1,14 g) foi dissolvido em 
diclorometano (47 mL) e colocado em um banho de gelo. Em 
seguida, adicionou-se 2,6-lutidina (2,92 mmol, 25,57 mmol, 2,96 mL) 
e o TBSOTf (1,92 mmol, 16,81 mmol, 3,70 mL). A reação ficou sob 
agitação 90 min a 0 °C. Adicionou-se MeOH (6 mL). A reação atingiu a temperatura 
ambiente e foi diluída em Et2O, lavada com solução saturada de NaHCO3 e NaCl. A 
fase orgânica foi seca com MgSO4 e purificada por coluna cromatográfica utilizando 
hexano como eluente. O produto foi obtido como um óleo incolor em 55% de 
rendimento (1,19 g). 
Rf: 0,06 hexano 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 3,57 (s, 1H), 2,12 (s, 3H), 0,94 (s, 9H), 0,91 (s, 9H), 
0,04 (s, 3H), 0,03 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 212,4, 86,2, 35,0, 27,1, 26,2, 25,8, 18,0, 5,0, 5,2. 
IV (ATR, cm-1): 2957, 2932, 2860, 1712, 1362, 1350,1092. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 267,17508, experimental = 267,17504. 
 
5.2.28  Caracterização dos adutos de aldol 92a-c,f,g e 93a-c,f,g 
(3S,6R)-3-((terc-butildimetilsilil)óxi)-6-hidróxi-2,2-dimetilheptan-4-ona (3S,6S)-3-
((terc-butildimetilsilil)óxi)-6-hidróxi-2,2-dimetilheptan-4-ona (92a e 93a) 
A mistura dos adutos de aldol 92a e 93a foi obtida em 27% de 
rendimento (19 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 86:14 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,48 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 4,22–4,10 (m, 1H), (3,61 (s, 1H)), 3,60 (s, 1H), (3,43 
(sl, 1H)), 3,26 (s, 1H), 2,90 (dd, J = 18,4, 2,3 Hz, 1H), (2,77 (dd, J = 18,6, 2,4 Hz, 
1H)), (2,51 (dd, J = 18,6, 9,2 Hz, 1H)), 2,43 (dd, J = 18,4, 9,3 Hz, 1H), 1,19 (d, J = 
6,4 Hz, 3H), (0,96 (s, 9H)), 0,95 (s, 9H), 0,93 (s, 9H), (0,92 (s, 9H)), 0,05 (s, 3H), 
(0,00 (s, 3H)), (0,01 (s, 3H)), 0,03 (s, 1H). 
118 
 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (216,2), 215,9, 86,1, (85,7), 64,0, (63,8), (47,5), 47,2, 
(35,5), 35,2, (26,33), 26,30, (25,8), 25,7, (22,6), 22,5, (18,0), 17,99, 4,8, (5,0), 
5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3460, 2957, 2931, 2860, 1705, 1396, 1368, 1092. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 311,20129, experimental = 311,20126. 
 
(3S,6R)-3-((terc-butildimetilsilil)óxi)-6-hidróxi-2,2-dimetiloctan-4-ona e (3S,6S)-
3-((terc-butildimetilsilil)óxi)-6-hidróxi-2,2-dimetiloctan-4-ona (92b e 93b)  
A mistura dos adutos de aldol 92b e 93b foi obtida em 28% de 
rendimento (21 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 82:18 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (9:1) como eluente. 
Rf: 0,41 hexano/acetato de etila (9:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 3,96 – 3,84 (m, 1H), (3,61 (s, 1H)), 3,60 (s, 1H),  (3,42 
(d, J = 2,3 Hz, 1H)), 3,22 (d, J = 2,9 Hz, 1H), 2,91 (dd, J = 18,4, 2,1 Hz, 1H), (2,79 
(dd, J = 18,5, 2,1 Hz, 1H)), (2,47 (dd, J = 18,4, 9,6 Hz, 1H)), 2,40 (dd, J = 18,4, 9,6 
Hz, 1H), 1,60–1,38 (m, 2H), 0,99 – 0,88 (m, 21H), 0,05 (s, 3H), (0,01 (s, 3H)), 0,04 
(s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (216,4) 215,9, 86,1 (85,7), 69,0 (68,7), (45,5) 45,3, 
(35,5) 35,2, 29,4, 26,3 25,7, 18,0, 9,8 (9,6), 4,8, (5,1) 5,2. 
IV (ATR, cm-1): 3507, 2957, 2931, 2860, 1705, 1396, 1362, 1091. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 325,21694, experimental = 325,21613. 
 
(3S,6R)-3-((terc-butildimetilsilil)óxi)-6-hidróxi-2,2,7-trimetiloctan-4-ona (3S,6S)-
3-((terc-butildimetilsilil)óxi)-6-hidróxi-2,2,7-trimetiloctan-4-ona (92c e 93c) 
A mistura dos adutos de aldol 92c e 93c foi obtida em 28% 
de rendimento (22 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 79:21 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (19:1) como eluente. 
Rf: 0,21 hexano/ acetato de etila (19:1). 
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RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 3,80–3,70 (m, 1H), (3,62 (s, 1H)), 3,61 (s, 1H), (3,42 
(d, J = 2,2 Hz, 1H)), 3,15 (d, J = 2,8 Hz, 1H), 2,90 (dd, J = 18,4, 1,7 Hz, 1H), (2,82 
(dd, J = 18,4, 1,4 Hz, 1H)), (2,42 (dd, J = 18,4, 10,2 Hz, 1H)),  2,40 (dd, J = 18,4, 
10,2 Hz, 1H), 1,73–1,63 (m, 1H), 0,97–0,88 (m, 24H), 0,05 (s, 3H), (0,00 (s, 3H)), 
(0,01 (s, 3H)), (0,04 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (217,0), 216,2, 86,2, (85,8), 72,2, (71,9), 42,7, (35,5) 
35,3, 33,1, (33,0), 26,3, 25,7, 18,2, (18,1) 18,0, 17,99, (17,7), 4,79, (4,84), 5,1, 
(5,2). 
IV (ATR, cm-1): 3525, 2957, 2931, 2860, 1706, 1389, 1368, 1091. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 339,23259, experimental = 339,23245.
 
(1R,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)óxi)-1-hidróxi-5,5-dimetil-1-fenilhexan-3-ona e 
(1S,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)óxi)-1-hidróxi-5,5-dimetil-1-fenilhexan-3-ona (92f 
e 93f) 
A mistura dos adutos de aldol 92b e 93b foi obtida em 46% 
de rendimento (40 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 72:28 (determinada por RMN de 
13C), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (9:1) como eluente. 
Rf: 0,45 hexano/acetato de etila (9:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,42–7,28 (m, 5H), 5,20–5,11 
(m, 1H), (3,70 (s, 1H)) 3,70 (s, 1H), 3,62 (sl, 1H) 3,60 (sl, 1H), 3,15 (dd, J = 18,4, 2,5 
Hz, 1H) (3,01–2,97 (m, 1H)), 2,82 (dd, J = 18,4, 9,6 Hz, 1H), 0,99–0,94 (m, 18H), 
0,10 (s, 3H) (0,09 (s, 3H)), 0,06 (s, 3H) 0,03 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (215,0) 215,0, 143,0 (143,0), 128,4 (128,1), (127,6) 
127,5, (125,8) 125,5, 86,2 (85,8), 69,9 (69,7), (48,2) 47,8, (35,5) 35,3, (26,3) 26,3, 
(25,8) 25,7, 18,0, 4,8 (4,8), 5,1 (5,2). 
IV (ATR, cm-1): 3487, 3064, 3032, 2956, 2930, 2858, 1705, 1472, 1362, 1253, 1091, 
837, 776, 699. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 373,21694, experimental = 373,21590. 
 
120 
 
(1R,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)óxi)-1-hidróxi-5,5-dimetil-1-(4-nitrofenil)hexan-3-
ona (1S,4S)-4-((terc-butildimetilsilil)óxi)-1-hidróxi-5,5-dimetil-1-(4-nitrofenil) 
hexan-3-ona (92g e 93g) 
A mistura dos adutos de aldol 92g e 93g foi obtida em 
53% de rendimento (53 mg), como um sólido 
amarelado em uma diastereosseletividade de 60:40 
(determinada por RMN de 1H), após purificação por 
coluna cromatográfica com sílica flash e 
diclorometano/hexano (3:2).como eluente. 
Rf: 0,17 diclorometano/hexano (3:2). 
P.F. 52,8-55,4 ºC 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 8,19 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,52 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 5,25–
5,15 (m, 1H), 3,79 (dd, J = 8,7, 2,9 Hz, 1H), (3,66 (s, 1H)), 3,65 (s, 1H), 3,11 (dd, J = 
18,5, 2,6 Hz, 1H), (2,96 (dd, J = 18,6, 3,2 Hz, 1H)), (2,86 (dd, J = 18,6, 9,1 Hz, 1H)), 
2,74 (dd, J = 18,5, 9,6 Hz, 1H), 0,94–0,87 (m, 18H), 0,06 (s, 3H), (0,05 (s, 3H)), 
0,02 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (214,5), 214,3, 150,4, (150,3), (147,30) 147,26, 
(126,5), 126,3, 123,7, 86,0, (85,7), 69,1, (68,9), (48,0), 47,7, (35,6), 35,4, (26,3), 
26,2, (25,70) 25,69, 18,0, 4,7, (4,8),5,1, (5,2). 
IV (ATR, cm-1): 3494, 2956, 2931, 2859, 1706, 1604, 1521, 1472, 1344, 1092, 837, 
776. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 418,20202, experimental = 418,20166. 
 
5.2.29 Preparação da (±)-1,4-dihidróxi-5,5-dimetil-1-(4-nitrofenil)hexan-3-
ona (94) 
A uma solução do aduto de aldol 88g (1 equiv., 0,55 
mmol, 0,22 g) em diclorometano (1,1 mL) e tampão 
fosfato pH 5 (2,2 mL) adicionou-se o DDQ (3 equiv., 
1,64 mmol, 0,37 g) a 0 °C. A reação ficou 1 h a 0 °C e 
mais 1 h sob agitação a temperatura ambiente. A mistura reacional foi filtrada em 
celite. Após remover o solvente, a purificação foi feita por coluna com sílica flash e 
diclorometano/éter etílico (9:1) como eluente. O produto foi obtido em 52% de 
rendimento (80 mg) como um óleo amarelado. 
Rf: 0,14 diclorometano/éter etílico (9:1). 
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RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 8,22 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,55 (d, J = 8,6, 2H), 5,32 (dd, 
J = 9,0, 3,1 Hz, 1H), 3,86 (s, 1H), 3,00 (dd, J = 17,4, 3,2 Hz, 1H), 2,90 (dd, J = 17,4, 
9,0 Hz, 1H), 0,98 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 213,1, 150,0, 147,4, 126,4, 123,8, 84,7, 69,3, 50,1, 
35,8, 26,2. 
IV (ATR, cm-1): 3444, 2959, 2911, 2873, 1705, 1602, 1516, 1343, 855. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 304,11554, experimental = 304,11530. 
 
5.2.30  Preparação da (±)-1,4-dihidróxi-5,5-dimetil-1-(4-nitrofenil)hexan-
3-ona (94’) 
A uma solução do aduto de aldol 92g/93g (1 equiv. 0,19 
mmol, 0.074 g), em MeCN (3,5 mL) a 0 °C, adicionou-se 
solução aquosa de HF 48-51% (0,70 mL). A mistura 
reacional foi mantida sob agitação por 5 minutos a 0 °C 
e mais 3 h a temperatura ambiente. O solvente foi 
removido a pressão reduzida e o resíduo purificado por 
coluna com sílica flash e diclorometano/éter etílico (9:1) 
como eluente. O produto foi obtido em 92% de rendimento (49 mg). 
Rf: 0,17 diclorometano/éter etílico (9:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 8,21 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 7,55 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 5,34-
5,24 (m, 1H), 3,86 (d, J = 6,4 Hz, 1H) (3,83 (d, J = 5,8 Hz, 1H)), (3,57 (d, J = 2,5 Hz, 
1H)) 3,45 (d, J = 3,2 Hz, 1H), (3,19-3,06 (m, 1H)) 3,02-2,87 (m, 2H) (2,79 (dd, J = 
17,0, 2,8 Hz, 1H), (0,99 (s, 9H)) 0,98 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 213,0, 150,0 (149,9), (174,4) 147,4,126,4, (123,8) 
123,8, 84,7 (84,3), (69,6) 69,4, 50,1 (49,9), 35,8 (35,7), 26,2 (26,1). 
IV (ATR, cm-1): 3443, 3080, 2959, 2910, 2873, 1704, 1605, 1518, 1344, 1064, 855, 
734. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na+H+H]+ = 306,13010, experimental = 306,13044. 
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5.2.31  Preparação da (E)-N-metóxi-N-metilbut-2-enamida (96) (CAS: 
121712-52-5)  
A uma solução de hidrocloreto de dimetilhidroxilamina (1,1 
equiv., 10,25 mmol, 1 g) em THF (10 mL), adicionou-se o 
cloreto ácido 95 (1 equiv., 9,32 mmol, 0,9 mL) e a suspensão 
resultante foi resfriada a 0 °C. Uma solução de carbonato de 
potássio (2,2 equiv., 20,50 mmol, 2,83 g) em H2O (10 mL) foi adicionada durante 2 
minutos. Após remover o banho de gelo, a mistura resultante foi deixada sob 
agitação por 1 h e, em seguida, adicionou-se solução aquosa de HCl (1 M). As fases 
foram separadas e a fase orgânica foi seca com MgSO4. O produto foi obtido em 
85% de rendimento (1,1 g) como um óleo incolor. 
Rf: 0,41 éter etílico. 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 6,99-6,87 (m, 1H), 6,38 (d, J = 15,3 Hz, 1H), 3,66 (s, 
3H), 3,19 (s, 3H), 1,89-1,84 (m, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 166,9, 142,8, 120,1, 61,5, 32,2, 18,1. 
IV (ATR, cm-1): 3066, 2970, 2940, 2821, 1667, 1634, 1447, 1380, 1179, 964. 
 
5.2.32  Preparação da (±)-2,3-diidroxi-N-metóxi-N-metilbutanamida (97) 
O alceno 96 (1 equiv., 30,97 mmol, 4,0 g) foi dissolvido em 
uma solução de acetona:t-BuOH:H2O (18:1:1) (204 mL). 
Adicionou-se OsO4 (4% em H2O) (0,013 equiv., 0,4 mmol, 2,5 
mL) seguido de NMO (1,2 equiv., 37,16 mmol, 4,35 g). A 
reação ficou sob agitação a temperatura ambiente por 24 h. O solvente foi 
rotaevaporado e foi feita uma purificação por coluna utilizando sílica flash e 
hexano:acetato de etila (1:1) como eluente. O produto foi obtido como um óleo 
amarelado em 65% de rendimento (3,34 g). 
Rf: 0,07 hexano/acetato de etila (1:1). 
RMN 1H (CDCl3, 250 MHz): δ 4,16 (d, J = 2,7 Hz, 1H), 3,92 (qd, J = 6,4, 2,9 Hz, 1H), 
3,62 (s, 3H), 3,50 (sl, 2H), 3,13 (s, 3H), 1,15 (d, J = 6,5 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 172,8, 72,0, 67,9, 61,0, 32,1, 19,3. 
IV (ATR, cm-1): 3413, 2977, 2939, 2825, 1645, 1371, 1063. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 186,07368, experimental = 186,07355. 
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5.2.33  Preparação da (±)-(2,3-bis((terc-butildimetilsilil)oxi)-N-metóxi-N-
metilbutanamida (98) 
Uma solução da amida 97 (1 equiv., 2,82 mmol, 0,46 g) em 
diclorometano (17 mL) foi resfriada a 0 °C. Em seguida, 
adicionou-se 2,6-lutidina (5,84 equiv., 16,46 mmol, 1,9 mL) e 
TBSOTf (3,84 equiv., 10,83 mmol, 2,38 mL). A mistura 
reacional ficou sob agitação 1 h a 0 °C. Adicionou-se 3 mL de 
MeOH e a reação foi diluída com éter etílico. A fase orgânica foi lavada com solução 
saturada de NaHCO3 e solução saturada de NaCl. A fase orgânica foi seca com 
MgSO4 e purificada através de coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano:acetato de etila (4:1) como eluente. O produto foi obtido como um óleo 
incolor em 83% de rendimento (0,91 g). 
Rf: 0,55 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 4.41 (s, 1H), 4.04 (p, J = 6.1 Hz, 1H), 3.70 (s, 3H), 
3.21 (s, 3H), 1.12 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 0.90 (s, 9H), 0,87 (s, 9H), 0,06 (s, 3H), 0,04 (s, 
3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 70,8 60,8, 25,9, 19,5, 18,3, 18,1, 4,3, 4,7, 4,8. 
IV (ATR, cm-1): 2955, 2930, 2895, 2857,1617, 1473, 1251, 1098, 832, 773. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 414,24663, experimental = 414,24606. 
 
5.2.34  Preparação da (±)-3,4-bis((terc-butildimetilsilil)oxi)pentan-2-ona 
(99) 
A uma solução da amida 98 (1 equiv., 2,22 mmol, 0,87 g) 
dissolvida em THF (22 mL) adicionou-se lentamente o MeLi (1,6 
M) (3 equiv., 6,66 mmol, 4,16 mL) a 78 °C. O meio reacional 
colocado no banho de gelo e mantido por 40 minutos. 
Rf: 0,52 hexano/acetato de etila (9:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 4,02 (qd, J = 6,3, 3,5 Hz, 1H), 3,88 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 
2,18 (s, 3H), 1,11 (d, J = 6,3 Hz, 3H), 0,94 (s, 9H), 0,87 (s, 9H).  
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 211,8, 82,3, 71,0, 28,1, 25,8, 19,5, 18,2, 18,0, 4,6, 
4,9, 4,9, 5,11. 
IV (ATR, cm-1): 2956, 2931, 2888, 2858, 1719, 1473, 1362, 1350, 1093. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 369,22517, experimental = 369,22458. 
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5.2.35  Caracterização dos adutos de aldol 101a-d,f,g e 102a-d,f,g 
(±)-2,3-bis((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxiheptan-4-ona (101a e 102a) 
A mistura dos adutos de aldol 101a e 102a foi obtida em 76% 
de rendimento (74 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 56:44 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,73 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 4,22-4,11 (m, 1H), 4,07-3,90 
(m, 2H), (3,26 (d, J = 2,4 Hz, 1H)) 3,19 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 2,94 (dd, J = 18,4, 2,6 Hz, 
1H) (2,76 (dd, J = 18,8, 2,5 Hz, 1H)), (2,64 (dd, J = 18,9, 9,2 Hz, 1H)) 2,45 (dd, J = 
18,4, 9,3 Hz, 1H), 1,18-1,13 (m, 3H), 1,12-1,07 (m, 3H), (0,93 (s, 9H)) 0,91 (s, 9H), 
0,88 (s, 9H) (0,86 (s, 9H)). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (214,8) 213,7,82,0 (81,9), (71,0) 70,9, 63,6 (63,5), 
(48,7) 48,4, (25,8) 25,7, 22,4 (22,2), (19,4) 19,1, 18,1, 18,0 (17,9), (4,5) 4,6, 4,8 
(4,8), 4,8, (5,1) 5,2. 
IV (ATR, cm-1): 3473, 2956, 2931, 2858, 1713, 1473, 1375, 1362, 1253, 1110, 832, 
774. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 413,25138, experimental = 413,25110. 
 
(±)-2,3-bis((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxioctan-4-ona (101b e 102b) 
A mistura dos adutos de aldol 101b e 102b foi obtida em 
84% de rendimento (85 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 59:41 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetatode etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,54 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 4,09 (m, 3H), (3,21 (sl, 1H)) 
3,14 (sl, 1H), 2,95 (dd, J = 18,4, 2,1 Hz, 1H) (2,75 (dd, J = 18,8, 2,0 Hz, 1H)), (2,64 
(dd, J = 18,8, 9,5 Hz, 1H)) 2,43 (dd, J = 18,4, 9,6 Hz, 1H), 1,56-1,38 (m, 2H), (1,11 
(d, J = 6,4 Hz, 3H)) 1,09 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 0,96-0,83 (m, 21H), 0,07- -0,02 (m, 
12H). 
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RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (215,0) 123,9, 82,1 (82,0), (71,0) 70,9, 68,7 (68,5), 
(46,7) 46,4, 29,4 (29,2), (25,8) 25,7, (19,5) 19,2, 18,1, 18,0 (17,9), 9,7 (9,7), 4,5) 
4,6, (4,7) 4,8, (5,1) 5,1.f 
IV (ATR, cm-1): 3495, 2957, 2930, 2958, 1711, 1473, 1379, 1362, 1253, 1110, 834, 
774. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 427,26703, experimental = 427, 26672. 
 
(±)-2,3-bis((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-7-metiloctan-4-ona (101c e 102c) 
A mistura dos adutos de aldol 101c e 102c foi obtida em 
84% de rendimento (88 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de 59:41 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,61 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 4,10-3,91 (m, 2H), 3,82-3,74 
(m, 1H), (3,17 (sl, 1H)) 3,11 (sl, 1H), 2,94 (dd, J = 18,4, 1,8 
Hz, 1H) (2,77-2,62 (m, 1H)), 2,44 (dd, J = 18,4, 10,2 Hz, 1H), 1,72-1,62 (m, 1H), 
(1,11 (d, J = 6,5 Hz, 3H)) 1,10 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,96-0,84 (m, 24H), 0,07- -0,02 (m, 
12H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (215,4) 214,5, 82,3 (82,0), 71,9 (71,6), (71,1) 70,9, 
(44,1) 43,6, 33,0 (33,0), (25,8) 25,7, (19,5) 19,3, (18,2) 18,1, 18,1, 18,0 (17,9), 17,9 
(17,8f), (4,5), 4,8, (5,0) 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3517, 2957, 2931, 2859, 1709, 1473, 1253, 1109, 1081, 835, 775. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 441,28268, experimental = 441,28262.
 
(±)-2,3-bis((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-7,7-dimetiloctan-4-ona (101d e 
102d) 
A mistura dos adutos de aldol 101d e 102d foi obtida em 
88% de rendimento (95 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de 53:47 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna cromatográfica 
com sílica flash e hexano/acetato de etila (4:1) como 
eluente. 
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Rf: 0,74 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 4,12-3,99 (m, 1H), (3,95 (d, J = 3,7 Hz, 1H)) 3,93 (d, J 
= 3,2 Hz, 1H), 3,71-3,64 (m, 1H), 3,13 (d, J = 2,7 Hz, 1H) (3,06 (d, J = 2,6 Hz, 1H)), 
(3,99 (dd, J = 18,4, 1,4 Hz, 1H)) 2,77-2,63 (m, 1H) (2,42 (dd, J = 18,4, 10,6 Hz, 1H)), 
1,12 (d, J = 6,1 Hz, 3H) (1,10 (d, J = 6,0 Hz, 3H)), 0,95 (s, 9H) (0,93 (s, 9H)), 0,89 (s, 
9H), (0,88 (s, 9H)) 0,86 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 215,7 (215,0), (82,4) 82,1, (74,6) 74,2, 71,1 (71,0), 
42,3 (41,9), (34,1) 34,1, (25,8) 25,8, 25,7, 25,7 (25,7), 19,6 (19,4), 18,1, 18,0 (17,9), 
(4,5) 4,6, (4,7) 4,7, 5,0 (5,1). 
IV (ATR, cm-1): 3546, 2954, 2932, 2859, 1699, 1473, 1252, 1079, 834, 775. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 455,29833, experimental = 455,29800. 
 
(±)-4,5-bis((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-1-fenilhexan-3-ona (101f e 102f) 
A mistura dos adutos de aldol 101f e 102f foi obtida em 
87% de rendimento (98 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de 63:37 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna cromatográfica 
com sílica flash e hexano/acetato de etila (4:1) como 
eluente. 
Rf: 0,57 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,29-7,14 (m, 5H), 5,08-5,01 
(m, 1H), 4,01-3,88 (m, 2H), 3,42-3,38 (m, 1H), 3,08 (dd, J = 18,3, 2,7 Hz, 1H) (2,84 
(dd, J = 18,8, 2,6 Hz, 1H)), (3,02 (dd, J = 17,8, 8,7 Hz, 1H)) 2,74 (dd, J = 18,3, 9,6 
Hz, 1H), 1,03 (d, J = 6,2 Hz, 3H) (1,02 (d, J = 5,5 Hz, 3H)), (0,83 (s, 9H)) 0,82 (s, 
9H), 0,78 (s, 9H) (0,77 (s, 9H)), -0,005- -0,07 (12H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (213,7) 212,9, 143,0 (142,9), 128,4, (127,5) 127,4, 
(157,7) 125,6, 8,2, (82,0), (71,0) 70,8, 69,7 (69,5), (49,0) 48,8, (25,8) 25,7, (19,3) 
19,1, 18,1 (17,9), (4,5) 4,6, 4,7 (4,8), (5,1) 5,2. 
IV (ATR, cm-1): 3489, 3032, 2955, 2930, 2858, 1716, 1605, 1473, 1379, 1362, 1253, 
834, 775. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 475,23603, experimental = 475,23703. 
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(±)-4,5-bis((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-1-(4-nitrofenil)hexan-3-ona (101g 
e 102g) 
A mistura dos adutos de aldol 101g e 102g foi obtida 
em 88% de rendimento (66 mg), como um sólido 
amarelado em uma diastereosseletividade de 51:49 
(determinada por RMN de 1H), após purificação por 
coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
P.F. 90,4-92,8 °C 
Rf: 0,55 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 8,20- 8,16 (m, 2H), 7,51 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 5,24-5,18 
(m, 1H), 4,10-3,97 (m, 2H), 3,77-3,70 (m, 1H), 3,19 (dd, J = 18,5, 2,8 Hz, 1H) (2,93 
(dd, J = 18,8, 2,6 Hz, 1H)), (3,05 (dd, J = 18,8, 9,6 Hz, 1H)) 2,77 (dd, J = 18,4, 9,6 
Hz, 1H), 1,13-1,08 (m, 3H), (0,89 (s, 9H)) 0,89 (s, 9H), 0,06-0,01 (m, 12H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ (213,2) 212,4, 150,4 (150,3), 147,2 (147,2), (126,4) 
126,3, 123,6, (82,0) 81,8, (71,1) 70,9, (68,9) 68,7, (48,9) 48,8, 25,7 (25,7), 25,7, 
(19,3) 19,1, (18,1) 17,9, (4,5) 4,6, 4,7 (4,8), 4,8, (5,1) 5,2. 
IV (ATR, cm-1): 3480, 2951, 2929, 2857, 1713, 1608, 1515, 1471, 1374, 1361, 1251, 
1088, 836, 776. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 520,25211, experimental = 520,25126. 
 
5.2.36  Preparação da (±)-N-metóxi-2,3-bis((4-metóxibenzil)oxi)-N-
metilbutanamida (103) 
Ao tricloroacetimidato de PMB anteriormente preparado (2,2 
equiv., 13,48 mmol, 2,8 mL) adicionou-se a amida 97 (1 
equiv., 6,13 mmol, 1,0 g), CSA (0,1 equiv., 0,61 mmol, 0,34 g) 
e diclorometano (CH2Cl2) (13 mL). A mistura reacional foi 
mantida sob agitação a temperatura ambiente por 18 horas. 
Posteriormente, a reação foi lavada com solução saturada de NaHCO3, que foi 
extraída com Et2O. A fase orgânica foi seca com MgSO4. A purificação foi feita 
através de coluna com sílica flash e hexano:acetato de etila (1:1) como eluente. O 
produto mono-protegido foi obtido em 34% de rendimento (0,60 g). 
Rf: 0,14 hexano/acetato de etila (1:1). 
128 
 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,21 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,85 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,52 
(d, J = 11,7 Hz, 1H), 4,36 (d, J = 11,7 Hz, 1H), 4,30 (dd, (dd, J = 8,5, 2,6 Hz, 1H), 
3,86 (qd, J = 7,9, 2,6 Hz, 1H), 3,79 (s, 3H), 3,60 (s, 3H), 3,42 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 
3,18 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 172,7, 159,2, 130,4, 129,3, 113,7, 74,0, 72,1, 70,5, 
61,1, 55,2, 32,3, 16,0. 
IV (ATR, cm-1): 3449, 2973, 2937, 2838, 1656, 1612, 1513, 1463, 1370, 1244, 1068, 
821, 754. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 306,13119, experimental = 306,13040. 
 
5.2.37  Preparação da (±)-N-metóxi-2,3-bis((4-metóxibenzil)oxi)-N-
metilbutanamida (104) 
Ao tricloroacetimidato de PMB anteriormente preparado (2,2 
equiv., 13,48 mmol, 2,8 mL) adicionou-se a amida 97 (1 
equiv., 6,13 mmol, 1,0 g), CSA (0,1 equiv., 0,61 mmol, 0,34 g) 
e diclorometano (CH2Cl2) (13 mL). A mistura reacional foi 
mantida sob agitação a temperatura ambiente por 18 horas. 
Posteriormente, a reação foi lavada com solução saturada de NaHCO3, que foi 
extraída com Et2O. A fase orgânica foi seca com MgSO4. A purificação foi feita 
através de coluna com sílica flash e hexano:acetato de etila (1:1) como eluente. O 
produto di-protegido foi obtido em 41% de rendimento (1,01 g). 
Rf: 0,31 hexano/acetato de etila (1:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,30-7,23 (m, 2H), 6,86 (d, J = 2,9 Hz, 2H), 6,84 (d, J = 
3,0 Hz, 2H), 4,66 (d, J = 11,6 Hz, 1H), 4,57 (s, 2H), 4,46 (d, J = 11,6 Hz, 1H), 3,91 (p, 
J = 6,4 Hz, 1H), 3,78 (s, 6H), 3,51 (s, 3H), 3,17 (s, 3H), 1,16 (d, J = 6,5 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 171,3, 159,2, 159,0, 130,7, 129,4, 129,3, 113,6, 
113,6, 77,2, 75,4, 71,8, 71,7, 61,0, 55,1, 32,2, 16,1. 
IV (ATR, cm-1): 2936, 2908, 2837, 1731, 1663, 1612, 1512, 1463, 1302, 1245, 1031, 
819, 754, 730. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 426,18871, experimental = 426,18802. 
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5.2.38  Preparação da (±)-2-((terc-butildimetilsilil)oxi)-N-metoxi-3-((4-
metoxibenzil)oxi)-N-metilbutanamida (105) 
A amida 103 (1 equiv., 2,12 mmol, 0,6 g) foi dissolvida em 
diclorometano (10 mL) e a reação foi resfriada a 0 °C. Em 
seguida, adicionou-se 2,6-lutidina (2,92 equiv., 6,19 mmol, 
0,72 mL) e TBSOTf (1,92 equiv., 4,07 mmol, 0,90 mL). A 
mistura reacional ficou sob agitação durante 1 h a 0 °C. Adicionou-se 2 mL de 
MeOH. A reação foi diluída em Et2O e a fase orgânica foi lavada com solução 
saturada de NaHCO3 e solução saturada de NaCl. A fase orgânica foi seca com 
MgSO4 e purificada através de coluna com sílica flash e hexano/acetato de etila (1:1) 
como eluente. O produto foi obtido como um óleo incolor em 87% de rendimento 
(0,73 g). 
Rf: 0,68 hexano/acetato de etila (1:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,27 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,86 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 3,86-
3,77 (m, 1H), 3,80 (s, 3H), 3,67 (s, 3H), 3,20 (s, 3H), 1,15 (d, J = 6,4 Hz, 1H), 0,92 (s, 
9H), 0,10 (s, 3H), 0,09 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 172,6, 159,0, 130,8, 129,3, 113,5, 76,5, 73,7, 71,4, 
61,0, 55,1, 25,8, 18,2, 15,7, 5,0. 
IV (ATR, cm-1): 2954, 2932, 2857, 1673, 1613, 1514, 1463, 1387, 1361, 1247, 1034, 
835, 777. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 420,21767, experimental = 420,21693. 
 
5.2.39  Preparação da (±)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-4-((4-
metoxibenzil)oxi)pentan-2-ona (106) 
A uma solução da amida 105 (1 equiv., 4,90 mmol, 1,95 g) 
dissolvida em THF (49 mL), adicionou-se o MeLi (1,6 M) (3 
equiv., 14,71 mmol, 9,20 mL) lentamente a -78 °C. A mistura 
reacional ficou sob agitação 40 minutos a 0 °C. Adicionou-se 50 
mL de solução saturada de NH4Cl, as fases foram separadas e a 
fase aquosa foi extraída com acetato de etila. A fase orgânica foi lavada com 
solução saturada de NaCl e seca com MgSO4. A purificação foi feita através de 
coluna com sílica flash e uma mistura de hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
O produto foi obtido como um óleo incolor em 87% de rendimento (1,47 g). 
Rf: 0,48 hexano/acetato de etila (4:1). 
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RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,24-7,19 (m, 2H), 6,88-6,83 (m, 2H), 4,51 (d, J = 11,5 
Hz, 1H), 4,40 (d, J = 11,5Hz, 1H), 3,98 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 3,80 (s, 3H), 3,78-3,70 (m, 
1H), 2,18 (s, 3H), 1,15 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,93 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 211,2, 159,1, 130,4, 129,2, 113,7, 81,2, 76,4, 70,9, 
55,2, 27,2, 25,8, 18,2, 15,5, 5,0, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 2955, 2931, 2858, 1716, 1614, 1514, 1464, 1350, 1249, 1037, 839, 
777. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 375,19621, experimental = 375,19580. 
 
5.2.40  Caracterização dos adutos de aldol 108a-h 
(±)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2-((4-metoxibenzil)oxi)heptan-4-ona 
(108a)  
O aduto de aldol 108a foi obtido de forma racêmica em 80% 
de rendimento (79 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade >95:05 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,17 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,29 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,86 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,51 
(d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,33 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,16-4,07 (m, 1H), 4,00 (d, J = 3,9 Hz, 
1H), 3,80-3,75 (m, 1H), 3,79 (s, 3H), 3,25 (sl, 1H), 2,80 (dd, J = 18,3, 2,4 Hz, 1H), 
2,54 (dd, J = 18,3, 9,2 Hz, 1H), 1,16 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,13 (d, J = 6,3 Hz, 3H), 0,93 
(s, 9H), 0,05 (s, 3H), 0,04 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 214,7, 159,2, 130,1, 129,3, 113,7, 81,4, 76,4, 70,7, 
63,7, 55,2, 47,9, 25,7, 22,3, 18,2, 15,3, 4,9, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3473, 2956, 2931, 2858, 1710, 1613, 1514, 1373, 1248, 1035, 836, 
776. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 419,22242, experimental = 419,22181. 
 
 
 
 
 
131 
 
(±)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidroxi-2-((4-metoxibenzil)oxi)octan-4-ona 
(108b) 
O aduto de aldol 108b foi obtido de forma racêmica em 
77% de rendimento (79 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de >95:05 (determinada por RMN 
de 1H), após purificação por coluna cromatográfica com 
sílica flash e hexano/acetatode etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,26  hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): 7,17 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 6,85 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 4,51 
(d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,32 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,00 (d, J = 3,8 Hz, 1H), 3,90-3,82 (m, 
1H), 3,80-3,75 (m, 1H), 3,79 (s, 3H), 3,20 (d, J = 2,8 Hz, 1H), 2,81 (dd, J = 18,3, 2,2 
Hz, 1H), 2,53 (dd, J = 18,3, 9,5 Hz, 1H), 1,51-1,33 (m, 2H), 1,17 (d, J = 6,4 Hz, 1H), 
0,93 (s, 9H), 0,88 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,04 (d, J = 3,3 Hz, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 215,0, 159,2, 130,1, 129,3, 113,7, 81,5, 76,5, 70,7, 
68,6, 55,2, 45,9, 29,3, 25,7, 18,2, 15,3, 9,6, 4,9, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3525, 2957, 2931, 2858, 1709, 1613, 1514, 1464, 1374, 1247, 1034, 
836, 776. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 433,23807, experimental = 433,23779. 
 
(±)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-7-metiloctan-4-
ona (108c) 
O aduto de aldol 108c foi obtido de forma racêmica em 
84% de rendimento (89 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de >95:05 (determinada por RMN 
de 1H), após purificação por coluna cromatográfica com 
sílica flash e hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,34 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,18 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 6,84 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 4,51 
(d, J = 11,3 Hz, 1H), 4,30 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 4,01 (d, J = 3,7 Hz, 1H), 3,82-3,76 (m, 
1H), 3,78 (s, 3H), 3,75-3,68 (m, 1H), 3,16 (sl, 1H), 2,79 (dd, J = 18,2, 1,8 Hz, 1H), 
2,53 (dd, J = 18,2, 10,1 Hz, 1H), 1,66-1,57 (m, 1H), 1,18 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,94 (s, 
9H), 0,85 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,84 (d, J = 7,0 Hz, 3H), 0,05 (d, J = 3,3 Hz, 6H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 215,5, 129,2, 130,2, 129,3, 113,7, 81,5, 16,6, 71,8, 
70,8, 55,2, 43,4, 32,9, 25,7, 18,2, 18,2, 17,6, 15,3, 4,9, 5,1. 
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IV (ATR, cm-1): 3525, 2957, 2931, 2859, 1708, 1614, 1514, 1464, 1383, 1373, 1248, 
1035, 836, 776. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 447,25372, experimental = 447,25290. 
 
(±)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-7,7-
dimetiloctan-4-ona (108d) 
O aduto de aldol 113d foi obtido de forma racêmica em 
91% de rendimento (100 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de >95:05 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna cromatográfica 
com sílica flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,65 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,20-7,16 (m, 2H), 6,87-6,82 (m, 2H), 4,50 (d, J = 11,2 
Hz, 1H), 4,29 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 4,01 (d, J = 3,7 Hz, 1H), 3,84-3,78 (m, 1H), 3,76 
(s, 3H), 3,63-3,57 (m, 1H), 3,12 (d, J = 2,8 Hz, 1H), 2,82 (dd, J =18,2, 1,5 Hz, 1H), 
2,52 (dd, J =18,2, 10,5 Hz, 1H), 1,18 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,95 (s, 9H), 0,83 (s, 9H), 
0,06 (s, 3H), 0,05 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 215,8, 159,2, 130,2, 129,4, 113,7, 81,5, 76,7, 74,4, 
70,8, 55,2, 41,6, 34,0, 25,7, 25,6, 18,2, 15,3, 4,9, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3519, 2954, 2931, 2856, 1711, 1515, 1248, 1081, 1030. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 461,26937, experimental = 461,26926. 
 
(±)-3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-6-hidróxi-2-((4-metóxibenzil)oxi)-7-metiloct-7-en-
4-ona (108e) 
O aduto de aldol 108e foi obtido de forma racêmica em 
78% de rendimento (82 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de >95:05 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna cromatográfica 
com sílica flash e hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,34  hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,19 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 6,85 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 4,93 
(s, 1H), 4,81 (s, 1H), 4,52 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 4,40 (d, J = 9,5 Hz, 1H), 4,32 (d, J = 
11,3 Hz, 1H), 4,03 (d, J = 3,8 Hz, 1H), 3,83-3,79 (m, 1H), 3,79 (s, 3H), 3,25 (sl, 1H), 
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2,86 (dd, J = 18,2, 2,1 Hz, 1H), 2,70 (dd, J = 18,2, 9,8 Hz, 1H), 1,65 (s, 3H), 1,18 (d, 
J = 6,3 Hz, 3H), 0,94 (s, 9H), 0,06 (s, 3H), 0,05 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 214,4, 159,2, 145,7, 130,1, 129,4, 113,7, 111,0, 81,4, 
76,6, 70,7, 70,7, 55,2, 45,2, 25,7, 18,2, 15,2, 4,9, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3484, 2953, 2930, 2857, 1712, 1514, 1248, 1086, 1035, 836, 777. 
 
(±)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-5-((4-metóxibenzil)oxi)-1-fenilhexan-3-
ona (108f) 
O aduto de aldol 108f foi obtido de forma racêmica em 
87% de rendimento (100 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de >95:05 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna cromatográfica 
com sílica flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,46 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,36-7,21 (m, 7H), 6,89 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 5,10-5,05 
(m, 1H), 4,56 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 4,35 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 4,09 (d, J = 3,9 Hz, 1H), 
3,87-3,81 (m, 1H), 3,82 (s, 3H), 3,56 (sl, 1H), 3,04 (dd, J = 18,3, 2,8 Hz, 1H), 2,93 
(dd, J = 18,3, 9,4 Hz, 1H), 1,21 (d, J = 6,4 Hz, 1H), 0,95 (s, 9H), 0,08 (s, 3H), 0,07 (s, 
3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 213,9, 159,2, 142,9, 130,1, 129,4, 128,3, 127,3, 
125,7, 113,7, 81,4, 76,5, 70,7, 69,6, 55,2, 48,4, 25,7, 18,2, 15,2, 4,9, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3502, 3031, 2954, 2931, 2858, 1714, 1613, 1514, 1361, 1248, 1034, 
836, 777. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 481,23807, experimental = 481,23721. 
 
(±)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-5-((4-metoxibenzil)oxi)-1-(4-
nitrofenil)hexan-3-ona (108g) 
O aduto de aldol 108g foi obtido de forma racêmica 
em 89% de rendimento (112 mg), como um óleo 
incolor em uma diastereosseletividade de >95:05 
(determinada por RMN de 1H), após purificação por 
coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,17 hexano/acetato de etila (4:1). 
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RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 8,09 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,26-7,18 (m, 4H), 6,86 (d, J = 
8,6 Hz, 2H), 5,07-5,00 (m, 1H), 4,55 (d, J = 10,9 Hz, 1H), 4,24 (d, J = 10,9 Hz, 1H), 
4,05 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 3,90-3,83 (m, 1H), 3,79 (s, 3H), 3,78-3,75 (m, 1H), 3,04 (dd, 
J = 18,2, 2,3 Hz, 1H), 2,71 (dd, J = 18,2, 9,7 Hz, 1H), 1,22 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,90 
(s, 9H), 0,05 (s, 3H), 0,02 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 214,3, 159,4, 150,3, 147,1, 130,0, 129,6, 126,3, 
123,5, 113,8, 81,3, 77,1, 70,7, 68,9, 55,2, 48,3, 25,7, 18,1, 15,1, 4,9, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3481, 2954, 2931, 2858, 1709, 1611, 1515, 1344, 1248, 1033, 837, 
777. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 526,22315, experimental = 526,22266. 
 
(±)-4-((terc-butildimetilsilil)oxi)-1-hidróxi-5-((4-metóxibenzil)oxi)-1-(4-metóxi 
fenil)hexan-3-ona (108h) 
O aduto de aldol 108h foi obtido de forma racêmica 
em 86% de rendimento (105 mg), como um óleo 
incolor em uma diastereosseletividade de >95:05 
(determinada por RMN de 1H), após purificação por 
coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (4:1) como eluente. 
Rf: 0,21 hexano/acetato de etila (4:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,20 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,14 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 6,86 
(d, J = 8,6 Hz, 1H), 6,83 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 5,02-4,95 (m, 1H), 4,52 (d, J = 11,3 Hz, 
1H), 4,32 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 4,05 (d, J = 3,9 Hz, 1H), 3,92-3,76 (m, 1H), 3,79 (s, 
3H), 3,79 (s, 3H), 3,45 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 2,98 (dd, J = 18,2, 3,0 Hz, 1H), 2,89 (dd, J 
= 18,2, 9,2 Hz, 1H), 1,17 (d, J = 6,4 Hz, 1H), 0,92 (s, 9H), 0,05 (s, 3H), 0,04 (s, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 213,9, 159,2, 158,9, 135,2, 130,1, 129,4, 126,9, 
113,7, 113,7, 81,5, 76,5, 70,7, 69,2, 55,2, 48,4, 25,7, 18,2, 15,2, 4,9, 5,1. 
IV (ATR, cm-1): 3503, 2954, 2931, 2857, 1713, 1613, 1513, 1246, 1082, 1033, 833, 
777. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 511,24864, experimental = 511,24841.
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5.2.41  Preparação da (±)-3,4-bis((4-metóxibenzil)oxi)pentan-2-ona (110) 
A uma solução da amida 104 (1 equiv., 1,98 mmol, 0,8 g) 
dissolvida em THF (19,8 mL) adicionou-se lentamente o MeLi (1,6 
M) a -78 °C. A mistura reacional foi colocada no banho de gelo e 
mantida sob agitação por 40 minutos. Adicionou-se solução 
saturada de NH4Cl (20 mL), as fases foram separadas e a fase 
aquosa foi extraída com acetato de etila. A fase orgânica combinada foi lavada com 
solução saturada de NaCl. A fase orgânica foi seca com MgSO4 e purificada através 
de coluna com sílica flash e hexano:acetato de etila (1:1) como eluente. O produto 
foi obtido em 86% de rendimento (0,60 g) como um óleo incolor. 
Rf: 0,71 hexano/acetato de etila (1:1). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,27-7,23 (m, 2H), 7,20-7,15 (m, 2H), 6,89-6,81 (m, 
4H), 4,64 (d, J = 11,7 Hz, 1H), 4,51 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,38 (d, J = 12,0 Hz, 1H), 
4,35 (d, J = 11,7 Hz, 1H), 3,83-3,79 (m, 1H), 3,79 (s, 3H), 3,78 (s, 3H), 3,70 (d, J = 
3,9 Hz, 1H), 2,17 (s, 3H), 1,15 (d, J = 6,4 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 210,9, 159,4, 159,1, 130,1, 129,8, 129,3, 129,2, 
113,8, 113,6, 87,1, 75,3, 73,0, 70,9, 55,2, 55,1, 27,7, 15,7. 
IV (ATR, cm-1): 2988, 2936, 2873, 1713, 1613, 1514, 1465, 1351, 1248, 1034, 822, 
757. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 381,16725, experimental = 381,16653. 
 
5.2.42  Caracterização dos adutos de aldol 112a-h 
(±)-6-hidróxi-2,3-bis((4-metóxibenzil)oxi)heptan-4-ona (112a) 
O aduto de aldol 112a foi obtido de forma racêmica em 82% 
de rendimento (82 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade >95:05 (determinada por RMN de 1H), 
após purificação por coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,17 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 600 MHz): δ 7,17 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,08 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,79 
(d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,76 (d, J = 8,6 Hz, 2H) 4,58 (d, J = 11,6 Hz, 1H), 4,43 (d, J = 
11,4 Hz, 1H), 4,29 (d, J =11,6 Hz, 1H), 4,21 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,10-4,03 (m, 1H), 
3,78-3,67 (m, 2H), 3,72 (s, 3H), 3,71 (s, 3H), 3,62 (d, J = 3,6 Hz, 1H), 2,73 (dd, J = 
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18,3, 2,5 Hz, 1H), 2,45 (dd, J = 18,3, 9,2 Hz, 1H), 1,08 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,05 (d, J 
= 6,3 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 150 MHz): δ 214,5, 159,5, 159,2, 129,9, 129,8, 129,5, 129,0, 
113,8, 113,6, 86,7, 73,3, 70,9, 63,6, 55,2, 55,2, 48,2, 22,3, 15,5. 
IV (ATR, cm-1): 3476, 2967, 2933, 2872, 1710, 1612, 1513, 1463, 1374, 1245, 1030, 
819. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 425,19346, experimental = 425,19260. 
 
(±)-6-hidróxi-2,3-bis((4-metóxibenzil)oxi)octan-4-ona (112b) 
O aduto de aldol 112b foi obtido de forma racêmica em 
77% de rendimento (80 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade >95:05 (determinada por RMN de 
1H), após purificação por coluna cromatográfica com sílica 
flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,17 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 600 MHz): δ 7,25 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,15 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,86 
(d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,83 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,66 (d, J = 11,7 Hz, 1H), 4,50 (d, J = 
11,4 Hz, 1H), 4,37 (d, J = 11,7 Hz, 1H), 4,27 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 3,90-3,81 (m, 2H), 
3,79 (s, 3H), 3,78 (s, 3H), 3,79 (d, J = 3,6 Hz, 1H), 3,98 (sl, 1H), 2,80 (dd, J = 18,2, 
2,2 Hz, 1H), 2,52 (dd, J = 18,2, 9,5 Hz, 1H), 1,50-1,33 (m, 2H), 1,16 (d, J = 6,4 Hz, 
3H), 0,88 (t, J = 7,4 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 150 MHz): δ 214,7, 159,5, 159,2, 129,9, 129,8, 129,5, 129,0, 
113,8, 113,6, 86,7, 75,6, 73,2, 70,9, 68,6, 55,2, 55,1, 46,4, 29,3, 15,5, 9,7. 
IV (ATR, cm-1): 3491, 2963, 2934, 2837, 1710, 1612, 1513, 1464, 1302, 1031, 819. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 439,20911, experimental = 439,20819. 
 
(±)-6-hidróxi-2,3-bis((4-metóxibenzil)oxi)-7-metiloctan-4-ona (112c) 
O aduto de aldol 112c foi obtido de forma racêmica em 
89% de rendimento (96 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de >95:05 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna cromatográfica 
com sílica flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,25 hexano/acetato de etila (7:3). 
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RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,28-7,23 (m, 2H), 7,17-7,13 (m, 2H), 6,89-6,80 (m, 
4H), 4,67 (d, J = 11,6 Hz, 1H), 4,51 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 4,38 (d, J = 11,7Hz, 1H), 
4,26 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 3,86-3,70 (m, 3H), 3,80 (s, 3H), 3,78 (s, 3H), 2,77 (dd, J = 
18,1, 1,9 Hz, 1H), 2,51 (dd, J = 18,1, 10,0 Hz, 1H), 1,66-1,56 (m, 1H), 1,16 (d, J = 6,4 
Hz, 3H), 0,87 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,84 (d, J = 6,8 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 215,1, 159,5, 159,2, 130,1, 129,8, 129,6, 129,0, 
113,8, 113,7, 86,8, 75,7, 73,3, 71,8, 71,0, 55,2, 55,2, 43,9, 33,0, 18,2, 17,7, 15,5. 
IV (ATR, cm-1): 3525, 2959, 2935, 2873, 1710, 1612, 1513, 1465, 1373, 1338, 1245, 
1031, 820. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 453,22476, experimental = 453,22440. 
 
(±)-6-hidróxi-2,3-bis((4-metóxibenzil)oxi)-7,7-dimetiloctan-4-ona (112d) 
O aduto de aldol 112d foi obtido de forma racêmica em 
89% de rendimento (99 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de >95:05 (determinada por RMN 
de 1H), após purificação por coluna cromatográfica com 
sílica flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,34 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,25 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,15 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,87 
(d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,82 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,66 (d, J = 11,6 Hz, 1H), 4,50 (d, J = 
11,2 Hz, 1H), 4,39 (d, J = 11,6 Hz, 1H), 4,26 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 3,88-3,82 (m, 1H), 
3,79 (s, 9H), 3,78 (s, 9H), 3,71 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 3,67-3,62 (m, 1H), 2,92 (d, J = 3,1 
Hz, 1H), 2,76 (dd, J = 17,9, 1,5 Hz, 1H), 2,49 (dd, J = 17,9, 10,5 Hz, 1H), 1,17 (d, J = 
6,3 Hz, 3H), 0,83 (s, 9H). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 215,2, 159,5, 159,2, 130,1, 1298,9, 129,6, 129,0, 
1138, 113,7, 86,9, 75,8, 74,5, 73,3, 71,0, 55,2, 55,2, 42,0, 34,1, 25,5, 15,5. 
IV (ATR, cm-1): 3526, 2956, 2907, 2870, 1711, 1612, 1513, 1465, 1302, 1245, 1032, 
820. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 467,24041, experimental = 467,24033. 
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(±)-6-hidróxi-2,3-bis((4-metóxibenzil)oxi)-7-metiloct-7-en-4-ona (112e) 
O aduto de aldol 112e foi obtido de forma racêmica em 
79% de rendimento (84 mg), como um óleo incolor em uma 
diastereosseletividade de >95:05 (determinada por RMN 
de 1H), após purificação por coluna cromatográfica com 
sílica flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,28 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,25 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,16 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,87 
(d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,83 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 4,95 (sl, 1H), 4,82 (sl, 1H), 4,67 (d, J = 
11,6 Hz, 1H), 4,51 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 4,43 (d, J = 9,4 Hz, 1H), 4,38 (d, J = 11,7 Hz, 
1H), 4,28 (d, J = 11,3 Hz, 1H), 3,88-3,82 (m, 1H), 3,80 (s, 3H), 3,78 (s, 3H), 3,73 (d, J 
= 3,5 Hz, 1H), 3,08 (s, 1H), 2,84 (dd, J = 18,0 , 2,1 Hz, 1H), 2,67 (dd, J = 18,0, 9,8 
Hz, 1H), 1,65 (s, 3H), 1,17 (d, J = 6,3 Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 214,1, 159,5, 159,2, 145,7, 130,0, 129,8, 129,5, 
129,0, 113,8, 113,7, 110,8, 86,7, 75,7, 73,3, 71,0, 70,7, 55,2, 55,2, 45,5, 18,3, 15,5. 
IV (ATR, cm-1): 3484, 2935, 2870, 2837, 1713, 1612, 1513, 1245, 1081, 1031, 820. 
 
(±)-1-hidróxi-4,5-bis((4-metóxibenzil)oxi)-1-fenilhexan-3-ona (112f) 
O aduto de aldol 112f foi obtido de forma racêmica em 
90% de rendimento (104 mg), como um óleo incolor em 
uma diastereosseletividade de >95:05 (determinada por 
RMN de 1H), após purificação por coluna cromatográfica 
com sílica flash e hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,28 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 7,31-7,15 (m, 9H), 6,87-6,81 (m, 4H), 5,06 (dd, J = 9,3, 
1,8 Hz, 1H), 4,63 (d, J = 11,7 Hz, 1H), 4,51 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 4,33 (d, J = 11,6 Hz, 
1H), 4,27 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 3,89-3,71 (m, 2H), 3,79 (s, 3H), 3,77 (s, 3H), 3,41 (sl, 
1H), 2,99 (dd, J = 18,1, 2,6 Hz, 1H), 2,83 (dd, J = 18,1, 9,5 Hz, 1H), 1,16 (d, J = 6,3 
Hz, 3H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 213,9, 159,5, 159,3, 142,9, 130,0, 129,9, 129,6, 
128,3, 127,4, 125,6, 113,8, 113,7, 86,7, 75,7, 73,2, 71,0, 69,6, 55,2, 55,2, 48,9, 15,5. 
IV (ATR, cm-1): 3481, 3062, 2997, 2934, 2837, 1713, 1612, 1512, 1455, 1302, 1245, 
1030, 820, 755. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 487,20911, experimental = 487,20819. 
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(±)-1-hidróxi-4,5-bis((4-metóxibenzil)oxi)-1-(4-nitrofenil)hexan-3-ona (112g) 
O aduto de aldol 112g foi obtido de forma racêmica 
em 92% de rendimento (117 mg) como um óleo 
incolor em uma diastereosseletividade de >95:05 
(determinada por RMN de 1H), após purificação por 
coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,18 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 8,07 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 7,24-7,17 (m, 6H), 6,87-6,82 
(m, 4H), 5,06 (d, J = 9,7 Hz, 1H), 4,60 (d, J = 11,6 Hz, 1H), 4,55 (d, J = 10,9 Hz, 1H), 
4,38 (d, J = 11,7 Hz, 1H), 4,21 (d, J = 10,9 Hz, 1H), 3,94-3,88 (m, 1H), 3,79 (s, 3H), 
3,77 (s, 3H), 3,75 (d, J = 3,4 Hz, 1H), 3,02 (dd, J = 18,1, 2,3 Hz, 1H), 2,65 (dd, J = 
18,1, 9,7 Hz, 1H) 1,22 (d, J = 6,3 Hz, 1H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 213,9, 159,6, 159,4, 150,2, 147,0, 129,9, 129,7, 
129,7, 128,7, 126,2, 123,3, 113,8, 113,7, 86,6, 76,3, 73,5, 71,0, 55,2, 55,1, 48,7, 
15,3. 
IV (ATR, cm-1): 3475, 3004, 2935, 2871, 2838, 1712, 1611, 1513, 1344, 1246, 1031, 
821, 749. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 532,19419, experimental = 532,19318. 
 
(±)-1-hidróxi-4,5-bis((4-metóxibenzil)oxi)-1-(4-metóxifenil)hexan-3-ona (112h) 
O aduto de aldol 112h foi obtido de forma racêmica 
em 89% de rendimento (110 mg), como um óleo 
incolor em uma diastereosseletividade de >95:05 
(determinada por RMN de 1H), após purificação por 
coluna cromatográfica com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente. 
Rf: 0,18 hexano/acetato de etila (7:3). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 7,24-7,10 (m, 6H), 6,88-6,79 (m, 6H), 5,91 (dd, J = 8,9, 
2,9 Hz, 1H), 4,63 (d, J = 11,7 Hz, 1H), 4,50 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 4,33 (d, J = 11,7 Hz, 
1H), 4,27 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 3,88-3,81 (m, 1H), 3,80-3,70 (m, 10H), 3,38 (sl, 1H), 
2,96 (dd, J = 18,0, 2,9 Hz, 1H), 2,83 (dd, J = 18,0, 9,3 Hz, 1H), 1,15 (d, J = 6,4 Hz, 
3H). 
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RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 213,7, 159,5, 159,2, 158,9, 135,1, 129,9, 129,9, 
129,5, 129,0, 126,8, 113,8, 113,7, 113,7, 86,7, 75,6, 73,1, 70,9, 69,2, 55,2, 48,8, 
15,5. 
IV (ATR, cm-1): 3479, 3063, 2999, 2935, 2837, 1713, 1612, 1512, 1244, 1079, 1030, 
820. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 517,21967, experimental = 517,21869. 
 
5.2.43  Preparação do (±)-4,5-bis((4-metóxibenzil)oxi)-1-(4-
nitrofenil)hexano-1,3-diol (114) 
A uma suspensão de Me4NHB(OAc)3 (4 equiv., 0,70 
mmol, 0,18 g) em 0,49 mL de MeCN, adicionou-se 
0,49 mL de ácido acético. A mistura ficou sob 
agitação por 30 min a temperatura ambiente e depois 
resfriada a -30 °C. O aduto de aldol 112g (1 equiv., 
0,17 mmol, 89 mg) foi então solubilizado em 0,49 mL de MeCN e adicionado à 
mistura reacional inicial. Por fim, adicionou-se uma solução de CSA (0,5 equiv., 
0,018 mmol, 0,02 g) em 0,49 mL de ácido acético e 0,49 mL de MeCN. A reação foi 
resfriada a 20 °C e ficou sob agitação nessa temperatura por 18 h. A reação foi 
finalizada, ao verter a mistura, reacional, gota-a-gota, em um erlenmeyer contendo 
solução saturada de tartarato de potássio e diclorometano (1:2). A mistura resultante 
foi agitada à temperatura ambiente por 3 h. As fases foram separadas e a fase 
aquosa foi extraída com diclorometano. A fase orgânica foi reunida, seca com 
MgSO4. O diol 114 foi obtido após purificação por coluna com sílica flash e 
hexano/acetato de etila (3:2) como eluente em 90% de rendimento (78 mg). 
Rf: 0,10 hexano/acetato de etila (3:2). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 8,11 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,38 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,21 
(d, J = 7,3 Hz, 4H), 6,86 (d, J = 8,2 Hz, 4H), 5,10-5,04 (m, 1H), 4,69 (d, J = 11,1 Hz, 
1H), 4,56 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 4,46 (d, J = 11,1 Hz, 1H), 4,36 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 
3,95-3,89 (m, 1H), 3,84 (d, J = 4,8 Hz, 1H), 3,82-3,76 (m, 1H), 3,81 (s, 3H), 3,79 (s, 
3H), 3,38-3,34 (m, 1H), 2,90 (d, J = 4,1 Hz, 1H), 2,00-1,92 (m, 1H), 1,84-1,76 (m, 
1H), 1,66 (s, 1H), 1,19 (d, J = 6,4 Hz, 1H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 159,5, 159,4, 152,3, 146,9, 1301, 129,9, 129,7, 129,5, 
126,3, 123,4, 113,9, 113,8, 82,8, 74,4, 74,0, 70,8, 70,8, 68,8, 55,2, 41,2, 15,0. 
IV (ATR, cm-1): 3289, 3003, 2926, 2837, 1613, 1513, 1246, 1052, 1032, 817, 699. 
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EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 534,20984, experimental = 534,20990. 
 
5.2.44  Preparação do (±)-1,2-bis((4-metóxibenzil)oxi)propil)-2,2-dimetil-6-
(4-nitrofenil)-1,3-dioxano (115) 
Ao composto 114 (1 equiv., 0,031 mmol, 16 mg) 
adicionou-se 0,49 mL de DMP e CSA (0,1 equiv., 
0,003 mmol, 0,6 mg). A mistura reacional ficou sob 
agitação a temperatura ambiente durante 18 h. A 
mistura reacional foi diluída em Et2O e adicionou-se 
solução saturada de NaHCO3, após separação de fases, a fase aquosa foi extraída 
com Et2O (3x). A fase orgânica foi seca com MgSO4 e, após purificação por coluna 
com sílica flash e hexano/acetato de etila como eluente, o produto foi obtido. 
Rf: 0,55 hexano/acetato de etila (3:2). 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz): δ 8,16 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,36 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,28 
(d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,21 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,87(d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,78 (d, J = 8,5 
Hz, 2H), 4,90-4,84 (m, 1H), 4,76 (d, J = 11,5 Hz, 1H), 4,67 (d, J = 11,4 Hz, 1H), 4,76 
(d, J = 11,5 Hz, 1H), 4,57 (d, J = 11,5 Hz, 1H), 4,34 (d, J = 11,5 Hz, 1H), 4,19-4,13 
(m, 1H), 3,81 (s, 3H), 3,77-3,70 (m, 1H), 3,74 (s, 1H), 3,28-3,23 (m, 1H), 2,07-2,00 
(m, 1H), 1,46 (s, 3H), 1,44 (s, 3H), 1,20 (d, J = 6,3 Hz, 1H). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 159,2, 159,2, 150,2, 147,0, 130,9, 130,6, 130,1, 
129,6, 126,3, 123,5, 113,7, 113,6, 101,1, 82,9, 74,5, 74,0, 70,5, 67,8, 67,6, 55,3, 
55,2, 35,9, 25,3, 24,4, 15,8. 
IV (ATR, cm-1): 2987, 2933, 2852, 1611, 1513, 1345, 1245, 1032, 820. 
EMAR (IES, m/z): calculado [M+Na]+ = 574,24114, experimental = 574,24097. 
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5.2.45  Preparação do (S)-2-((2R,4S,5S,6R)-5-((4-metóxibenzil)oxi)-2-(4-
metóxifenil)-6-metil-1,3-dioxan-4-il)-1-(4-nitrofenil)etan-1-ol e  (S)-2-
((2S,4S,5S,6R)-5-((4-metóxibenzil)oxi)-2-(4-metóxifenil)-6-metil-1,3-dioxan-
4-il)-1-(4-nitrofenil)etan-1-ol (116) 
O diol 114 (1 equiv., 0,08 mmol, 43 mg) foi 
solubilizado em CH2Cl2) 3,2 mL. Em seguida, 
adicionou-se a peneira molecular 4 Ӑ. Após 15 min 
sob agitação, a mistura reacional foi resfriada a10 
°C e adicionou-se o DDQ (1,25 equiv., 0,10 mmol, 24 
mg). O meio reacional permaneceu 5 min a 10 °C e 
mais 2 h a 0 °C. O bruto reacional foi aplicado 
diretamente na coluna com sílica flash e utilizou-se 
hexano/acetato de etila (3:2) como eluente. O produto foi obtido em 40% de 
rendimento (17 mg). 
Rf: 0,36 hexano/acetato de etila (3:2). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ 8,21-8,16 (m, 2H), 7,53-7,46 (m, 2H), 7,44-7,37 (m, 
2H), 7,24-7,19 (m, 2H), 6,94-6,84 (m, 4H), 5,88 (s, 1H) (5,86 (s, 1H)), 5,14-5,07 (m, 
1H), (4,66, (d, J = 12,4 Hz, 1H)) 4,60 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 4,46 (d, J = 11,5 Hz, 1H) 
(4,42 (d, J = 11,5 Hz, 1H)), 4,67-4,26 (m, 1H), 3,99 (dd, J = 6,1, 5,6 Hz, 1H) (3,93, 
(dd, J = 6,9, 4,5 Hz, 1H)), 3,80-3,85 (m, 1H), 3,82 (s, 3H), 3,81 (s, 3H), 3,37 (d, J = 
5,2 Hz, 1H) (3,20 (d, J = 4,7 Hz, 1H)), 2,15 (ddd, J = 14,5, 8,9, 2,9 Hz, 2H) (2,10 (m, 
2H)) 1,97 (ddd, J = 14,6, 8,4, 3,6 Hz, 2H)), (1,27 (d, J = 6,5 Hz, 3H)) (1,21 (d, J = 6,3 
Hz, 3H)). 
RMN 13C (CDCl3, 125 MHz): δ 160,6 (160,6), 159,3, 151,7 (151,6), 147,1, (130,2) 
130,1, 129,4, 129,1, 128,2 (128,1), 126,3, 123,7, (113,8) 113,8, (104,0) 102,8, 84,0 
(83,3), 55,3, 55,3, 42,2 (41,9), (15,3) 14,8. 
IV (ATR, cm-1): 3461, 3075, 2954, 2934, 2838, 1613, 1514, 1346, 1247, 1077, 1032, 
829. 
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7. Anexos 
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Anexo 1. Espectro de RMN de 1H do composto 42 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 2. Espectro de RMN de 13C do composto 42 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 3. Espectro de infravermelho do composto 42 (ATR, cm-1). 
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Anexo 4. Espectro de RMN de 1H do composto 43 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 5. Espectro de RMN de 13C do composto 43 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 6. Espectro de infravermelho do composto 43 (ATR, cm-1). 
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Anexo 7. Espectro de RMN de 1H do composto 44 (250 MHz, CDCl3).
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Anexo 8. Espectro de RMN de 13C do composto 44 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 9. Espectro de infravermelho do composto 44 (ATR, cm-1). 
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Anexo 10. Espectro de RMN de 1H do composto 45 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 11. Espectro de RMN de 13C do composto 45 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 12. Espectro de infravermelho do composto 45 (ATR, cm-1). 
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Anexo 13. Espectro de RMN de 1H do composto 47 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 14. Espectro de RMN de 13C do composto 47 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 15. Espectro de infravermelho do composto 47 (ATR, cm-1). 
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Anexo 16. Espectro de RMN de 1H dos compostos 53a e 54a (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 17. Espectro de RMN de 13C dos compostos 53a e 54a (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 18. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 53a e 54a 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 19. Espectro de infravermelho dos compostos 53a e 54a (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 20. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 53a 
e 54a. 
AAGF01 #2-32 RT: 0.01-0.22 AV: 31 NL: 1.38E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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Anexo 21. Espectro de RMN de 1H dos compostos 53b e 54b (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 22. Espectro de RMN de 13C dos compostos 53b e 54b (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 23. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 53b e 54b 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 24. Espectro de infravermelho dos compostos 53b e 54b (ATR, cm-1). 
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Anexo 25. Espectro de RMN de 1H dos compostos 53c e 54c (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 26. Espectro de RMN de 13C dos compostos 53c e 54c (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 27. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 53c e 54c (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 28. Espectro de infravermelho dos compostos 53c e 54c (ATR, cm-1). 
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Anexo 29. Espectro de RMN de 1H dos compostos 53d e 54d (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 30. Espectro de RMN de 13C dos compostos 53d e 54d (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 31. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 53d e 54d 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 32. Espectro de infravermelho dos compostos 53d e 54d (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 33. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 53d 
e 54d. 
AAGF01 #2-32 RT: 0.01-0.22 AV: 31 NL: 5.74E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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Anexo 34. Espectro de RMN de 1H dos compostos 53e e 54e (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 35. Espectro de RMN de 13C dos compostos 53e e 54e (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 36. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 53e e 54e 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 37. Espectro de infravermelho dos compostos 53e e 54e (ATR, cm-1). 
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Anexo 38. Espectro de RMN de 1H dos compostos 53f e 54f (500 MHz, CDCl3). 
174 
 
 
Anexo 39. Espectro de RMN de 13C dos compostos 53f e 54f (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 40. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 53f e 54f (125 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 41. Espectro de infravermelho dos compostos 53f e 54f (ATR, cm-1). 
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Anexo 42. Espectro de RMN de 1H dos compostos 53g e 54g (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 43. Espectro de RMN de 13C dos compostos 53g e 54g (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 44. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 53g e 54g 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 45. Espectro de infravermelho dos compostos 53g e 54g (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 46. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 53g 
e 54g. 
AAGF01 #2-32 RT: 0.01-0.22 AV: 31 NL: 7.08E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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Anexo 47. Espectro de RMN de 1H dos compostos 53h e 54h (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 48. Espectro de RMN de 13C dos compostos 53h e 54h (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 49. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 53h e 54h 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 50. Espectro de infravermelho dos compostos 53h e 54h (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 51. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 53h 
e 54h.
AAGF01 #2-32 RT: 0.01-0.22 AV: 31 NL: 1.24E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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-89.88903 ppm
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Anexo 52. Espectro de RMN de 1H dos compostos 58 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 53. Espectro de RMN de 13C dos compostos 58 (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 54. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 58 (100 MHz, 
CDCl3). 
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Anexo 55. Espectro de infravermelho dos compostos 58 (ATR, cm-1). 
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Anexo 56. Espectro de RMN de 1H dos compostos 61 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 57. Espectro de RMN de 13C dos compostos 61 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 58. Espectro de infravermelho dos compostos 61 (ATR, cm-1). 
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Anexo 59. Espectro de RMN de 1H dos compostos 55a e 56a (600 MHz, CDCl3). 
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Anexo 60. Espectro de RMN de 13C dos compostos 55a e 56a (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 61. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 55a e 56a 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 62. Espectro de infravermelho dos compostos 55a e 56a (ATR, cm-1). 
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Anexo 63. Espectro de RMN de 1H dos compostos 55b e 56b (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 64. Espectro de RMN de 13C dos compostos 55b e 56b (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 65. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 55b e 56b 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 66. Espectro de infravermelho dos compostos 55b e 56b (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 67. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 55b 
e 56b. 
AAGF1 #2-31 RT: 0.01-0.22 AV: 30 NL: 8.89E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
282.4 282.6 282.8 283.0 283.2 283.4 283.6 283.8 284.0 284.2 284.4 284.6
m/z
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C 13 H28 O3 Na Si
-0.26554 ppm
284.17255
C 7 H23 N9 Na Si
-4.34764 ppm
282.65250
284.29440283.65045
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Anexo 68. Espectro de RMN de 1H dos compostos 55c e 56c (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 69. Espectro de RMN de 13C dos compostos 55c e 56c (125 MHz, 
CDCl3). 
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Anexo 70. Espetro de infravermelho dos compostos 55c e 56c (ATR, cm-1). 
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Anexo 71. Espectro de RMN de 1H dos compostos 55d e 56d (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 72. Espectro de RMN de 13C dos compostos 55d e 56d (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 73. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 55d e 56d 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 74. Espectro de infravermelho dos compostos 55d e 56d (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 75. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 55d 
e 56d. 
AAGF1 #2-31 RT: 0.01-0.22 AV: 30 NL: 3.53E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
310.5 311.0 311.5 312.0 312.5 313.0 313.5
m/z
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C 15 H32 O3 Na Si
-1.11222 ppm
312.20366
C 13 H33 O N2 Na Si 2
4.16158 ppm
313.19901
C 14 H34 O2 Na Si 2
0.18693 ppm
311.64650 312.36110
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Anexo 76. Espectro de RMN de 1H dos compostos 55e e 56e (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 77. Espectro de RMN de 13C dos compostos 55e e 56e (150 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 78. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 55e e 56e 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 79. Espectro de infravermelho dos compostos 55e e 56e (ATR, cm-1). 
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Anexo 80. Espectro de RMN de 1H dos compostos 55f e 56f (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 81. Espectro de RMN de 13C dos compostos 55f e 56f (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 82. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 55f e 56f (125 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 83. Espectro de infravermelho dos compostos 55f e 56f (ATR, cm-1). 
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Anexo 84. Espectro de RMN de 1H dos compostos 55g e 56g (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 85. Espectro de RMN de 13C dos compostos 55g e 56g (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 86. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 55g e 56g 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 87. Espectro de infravermelho dos compostos 55g e 56g (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 88. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 55g 
e 56g. 
AAGF01 #3-41 RT: 0.01-0.18 AV: 39 NL: 1.81E6
T: FTMS + p ESI Full ms [133.40-2000.00]
376.10 376.15 376.20 376.25 376.30 376.35
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C 17 H27 O5 N Na Si
-0.64313 ppm
376.29747
376.31837
376.20523
C 17 H27 O5 N Na Si
133.32919 ppm
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Anexo 89. Espectro de RMN de 1H dos compostos 55h e 56h (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 90. Espectro de RMN de 13C dos compostos 55h e 56h (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 91. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 55h e 56h 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 92. Espectro de infravermelho dos compostos 55h e 56h (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 93. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 55h 
e 56h. 
AAGF01 #3-39 RT: 0.01-0.17 AV: 37 NL: 2.50E7
T: FTMS + p ESI Full ms [133.40-2000.00]
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C 18 H30 O4 Na Si
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C 18 H31 O4 Na Si
-13.10673 ppm
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C 18 H32 O4 Na Si
-53.23213 ppm
362.33046 362.76355
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Anexo 94. Espectro de RMN de 1H do composto 66 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 95. Espectro de RMN de 13C do composto 66 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 96. Espectro de infravermelho do composto 66 (ATR, cm-1). 
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Anexo 97. Espectro de RMN de 1H do composto 67 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 98. Espectro de RMN de 13C do composto 67 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 99. Espectro de infravermelho do composto 67 (ATR, cm-1). 
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Anexo 100. Espectro de RMN de 1H do composto 68 (250 MHz, CDCl3). 
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Anexo 101. Espectro de RMN de 13C do composto 68 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 102. Espectro de infravermelho do composto 68 (ATR, cm-1). 
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Anexo 103. Espectro de RMN de 1H do composto 69 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 104. Espectro de RMN de 13C do composto 69 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 105. Espectro de infravermelho do composto 69 (ATR, cm-1). 
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Anexo 106. Espectro de RMN de 1H dos compostos 71a e 72a (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 107. Espectro de RMN de 13C dos compostos 71a e 72a (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 108. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 71a e 72a 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 109. Espectro de infravermelho dos compostos 71a e 72a (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 110. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
71a e 72a. 
AAGF 01 #1-103 RT: 0.01-0.72 AV: 103 NL: 2.26E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
297.2 297.4 297.6 297.8 298.0 298.2 298.4 298.6 298.8 299.0
m/z
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297.18533
C 20 H25 O2
1.42053 ppm
298.18828
C 15 H26 O4 N2
-1.42184 ppm
299.06177
C 10 H11 O7 N4
-1.53268 ppm
298.08300
C H14 O10 N8
0.88260 ppm
297.27881
C 19 H37 O2
0.02648 ppm
298.27388
C 18 H36 O2 N
-0.57681 ppm
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Anexo 111. Espectro de RMN de 1H dos compostos 71b e 72b (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 112. Espectro de RMN de 13C dos compostos 71b e 72b (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 113. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 71b e 72b 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 114. Espectro de infravermelho dos compostos 71b e 72b (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 115. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
71b e 72b. 
AAGF 01 #1-103 RT: 0.01-0.72 AV: 103 NL: 1.53E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
310.8 311.0 311.2 311.4 311.6 311.8 312.0 312.2 312.4 312.6 312.8 313.0 313.2 313.4
m/z
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55
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65
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95
100
R
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e
 A
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c
e
311.20089
C 15 H32 O3 Na Si
-1.30464 ppm
312.20356
C 15 H33 O3 Na Si
-17.78755 ppm
313.15981
311.29385311.02120 313.31016311.93147 313.03789
312.09297
312.32577
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Anexo 116. Espectro de RMN de 1H dos compostos 71c e 72c (400 MHz, CDCl3). 
225 
 
 
Anexo 117. Espectro de RMN de 13C dos compostos 71c e 72c (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 118. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 71c e 72c 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 119. Espectro de infravermelho dos compostos 71c e 72c (ATR, cm-1).
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Anexo 120. Espectro de RMN de 1H dos compostos 71d e 72d (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 121. Espectro de RMN de 13C dos compostos 71d e 72d (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 122. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 71d e 72d 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 123. Espectro de infravermelho dos compostos 71d e 72d (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 124. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
71d e 72d. 
AAGF 01 #1-103 RT: 0.01-0.72 AV: 103 NL: 1.31E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
339.2 339.4 339.6 339.8 340.0 340.2 340.4 340.6 340.8 341.0 341.2
m/z
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
R
e
la
ti
v
e
 A
b
u
n
d
a
n
c
e
339.23220
C 17 H36 O3 Na Si
-1.14508 ppm
340.23466
C 17 H37 O3 Na Si
-16.92094 ppm
339.17141
341.23158
C 17 H38 O3 Na Si
-48.83517 ppm339.67227 340.69994
340.17210
339.82084339.32467
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Anexo 125. Espectro de RMN de 1H dos compostos 71e e 72e (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 126. Espectro de RMN de 13C dos compostos 71e e 72e (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 127. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 71e e 72e 
(124 MHz, CDCl3). 
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Anexo 128. Espectro de infravermelho dos compostos 71e e 72e (ATR, cm-1). 
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Anexo 129. Espectro de RMN de 1H dos compostos 71f e 72f (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 130. Espectro de RMN de 13C dos compostos 71f e 72f (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 131. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 71f e 72f 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 132. Espectro de infravermelho dos compostos 71f e 72f (ATR, cm-1). 
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Anexo 133. Espectro de RMN de 1H dos compostos 71g e 72g (600 MHz, CDCl3). 
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Anexo 134. Espectro de RMN de 13C dos compostos 71g e 72g (150 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 135. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 71g e 72g 
(150 MHz, CDCl3). 
238 
 
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
%
T
ra
n
sm
it
ta
n
c
e
5
8
7
6
7
3
6
9
8
7
4
9
7
7
6
8
3
6
8
5
6
9
3
9
9
6
2
1
0
0
7
1
0
6
7
1
1
5
911
8
2
1
2
5
3
1
3
1
3
1
3
4
4
1
3
8
9
1
4
6
4
1
4
7
2
1
5
2
0
1
6
0
6
1
7
1
1
2
8
5
8
2
8
9
6
2
9
3
1
2
9
5
8
3
4
7
8
 
Anexo 136. Espectro de infravermelho dos compostos 71g e 72g (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 137. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
71g e 72g. 
AAGF 01 #90 RT: 0.63 AV: 1 NL: 2.73E5
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
382.0 382.1 382.2 382.3 382.4 382.5 382.6 382.7
m/z
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382.31619382.24280
C 20 H34 O5 Si
67.48520 ppm
382.20483
C 19 H32 O5 N Si
1.06729 ppm
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Anexo 138. Espectro de RMN de 1H dos compostos 71h e 72h (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 139. Espectro de RMN de 13C dos compostos 71h e 72h (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 140. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 71h e 72h 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 141. Espectro de infravermelho dos compostos 71h e 72h (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 142. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
71h e 72h. 
AAGF 01 #1-103 RT: 0.01-0.72 AV: 103 NL: 4.64E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
389.0 389.2 389.4 389.6 389.8 390.0 390.2 390.4 390.6 390.8 391.0
m/z
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C 20 H34 O4 Na Si
-2.17515 ppm
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390.21273
C 20 H35 O4 Na Si
-17.81607 ppm
391.14371
390.14647
390.73615
389.71331
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Anexo 143. Espectro de RMN de 1H do composto 76 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 144. Espectro de RMN de 13C do composto 76 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 145. Espectro de infravermelho do composto 76 (ATR, cm-1). 
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Anexo 146. Espectro de RMN de 1H do composto 77 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 147. Espectro de RMN de 13C do composto 77 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 148. Espectro de infravermelho do composto 77 (ATR, cm-1). 
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Anexo 149. Espectro de RMN de 1H dos compostos 80a e 81a (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 150. Espectro de RMN de 13C dos compostos 80a e 81a (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 151. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 80a e 81a 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 152. Espectro de infravermelho dos compostos 80a e 81a (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 153. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
80a e 81a. 
A4_Recal #205 RT: 1.59 AV: 1 NL: 1.61E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
303.0 303.5 304.0 304.5 305.0 305.5
m/z
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303.15663
C 16 H24 O4 Na
-0.16704 ppm
304.15970
C 16 H25 O4 Na
-15.81509 ppm
305.16249
C 16 H26 O4 Na
-32.26032 ppm
303.09038
303.21733 304.22113304.09323303.84876303.60276
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Anexo 154. Espectro de RMN de 1H dos compostos 80b e 81b (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 155. Espectro de RMN de 13C dos compostos 80b e 81b (125 MHz, 
CDCl3). 
 
Anexo 156. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 80b e 81b 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 157. Espectro de infravermelho dos compostos 80b e 81b (ATR, cm-1). 
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Anexo 158. Espectro de RMN de 1H dos compostos 80c e 81c (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 159. Espectro de RMN de 13C dos compostos 80c e 81c (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 160. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 80c e 81c 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 161. Espectro de infravermelho dos compostos 80c e 81c (ATR, cm-1). 
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Anexo 162. Espectro de RMN de 1H dos compostos 80d e 81d (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 163. Espectro de RMN de 13C dos compostos 80d e 81d (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 164. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 80d e 81d (125 
MHz, CDCl3). 
257 
 
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
%
T
ra
n
sm
it
ta
n
c
e
8
2
2
8
4
81
0
1
110
3
7
1
0
7
4
1
1
1
011
7
4
1
2
1
2
1
2
4
9
1
3
0
2
1
3
6
5
1
3
8
8
1
4
4
31
4
6
7
1
5
1
5
1
5
8
71
6
1
3
1
7
1
0
2
8
3
82
8
7
2
2
9
0
9
2
9
6
0
3
5
2
6
 
Anexo 165. Espectro de infravermelho dos compostos 80d e 81d (ATR, cm-1). 
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Anexo 166. Espectro de RMN de 1H dos compostos 80e e 81e (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 167. Espectro de RMN de 13C dos compostos 80e e 81e (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 168. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 80e e 81e 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 169. Espectro de infravermelho dos compostos 80e e 81e (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 170. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
80e e 81e. 
A1.1_Recal #306-490 RT: 2.51-3.42 AV: 6 NL: 1.31E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
328.5 329.0 329.5 330.0 330.5 331.0 331.5
m/z
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329.17209
C 18 H26 O4 Na
-0.72844 ppm
330.17537
C 18 H27 O4 Na
-14.48851 ppm
331.15121
C 18 H28 O4 Na
-111.04466 ppm
329.25723329.08037
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Anexo 171. Espectro de RMN de 1H dos compostos 80f e 81f (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 172. Espectro de RMN de 13C dos compostos 80f e 81f (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 173. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 80f e 81f 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 174. Espetro de infravermelho dos compostos 80f e 81f (ATR, cm-1). 
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Anexo 175. Espectro de RMN de 1H dos compostos 80g e 81g (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 176. Espectro de RMN de 13C dos compostos 80g e 81g (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 177. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 80g e 81g 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 178. Espectro de infravermelho dos compostos 80g e 81g (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 179. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
80g e 81g. 
A4_Recal #165-275 RT: 1.39-1.92 AV: 5 NL: 2.51E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
410.0 410.5 411.0 411.5 412.0 412.5
m/z
0
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25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
R
e
la
ti
v
e
 A
b
u
n
d
a
n
c
e
410.15704
C 21 H25 O6 N Na
-0.89869 ppm
411.16052
C 21 H26 O6 N Na
-11.45894 ppm
412.16277
C 21 H27 O6 N Na
-24.96867 ppm
410.22233
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Anexo 180. Espectro de RMN de 1H dos compostos 80h e 81h (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 181. Espectro de RMN de 13C dos compostos 80h e 81h (125 MHz, 
CDCl3). 
 
Anexo 182. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 80h e 81h 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 183. Espetro de infravermelho dos compostos 80h e 81h (ATR, cm-1). 
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Anexo 184. Espectro de RMN de 1H do composto 82 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 185. Espectro de RMN de 13C do composto 82 (125 MHz, CDCl3). 
 
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
%
T
ra
n
sm
it
ta
n
c
e
6
0
2
7
3
2
8
6
9
8
8
9
9
2
596
0
1
0
0
01
0
1
9
1
1
3
2
1
1
7
7
1
2
0
8
1
2
6
6
1
3
2
6
1
3
6
8
1
3
8
7
1
4
6
7
1
6
3
9
1
7
0
5
1
7
4
7
1
8
2
0
2
8
7
6
2
9
3
4
2
9
6
2
3
4
2
4
 
Anexo 186. Espectro de infravermelho do composto 82 (ATR, cm-1). 
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Anexo 187. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 82. 
A2_Recal #167 RT: 1.41 AV: 1 NL: 6.16E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
211.0 211.5 212.0 212.5 213.0 213.5
m/z
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35
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45
50
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65
70
75
80
85
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95
100
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v
e
 A
b
u
n
d
a
n
c
e
211.13046
C 10 H20 O3 Na
-0.02646 ppm
212.13373
C 10 H21 O3 Na
-21.49794 ppm
213.13383
C 10 H22 O3 Na
-57.65855 ppm211.04561
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Anexo 188. Espectro de RMN de 1H do composto 82’ (600 MHz, CDCl3). 
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Anexo 189. Espectro de RMN de 13C do composto 82’ (150 MHz, CDCl3). 
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Anexo 190. Espectro de infravermelho do composto 82’ (ATR, cm-1). 
 
275 
 
 
Anexo 191. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 82’. 
A3 #234 RT: 1.78 AV: 1 NL: 3.42E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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211.13078
C 10 H20 O3 Na
1.50324 ppm
212.13397
C 10 H21 O3 Na
-20.35771 ppm
213.13815
C 10 H22 O3 Na
-37.35926 ppm211.21237211.04659
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Anexo 192. Espectro de RMN de 1H do composto 83 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 193. Espectro de RMN de 13C do composto 83 (125 MHz, CDCl3). 
 
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
%
T
ra
n
sm
it
ta
n
c
e
5
6
3
6
1
17
3
2
9
0
2
9
6
1
1
0
1
4
1
0
5
6
1
0
8
7
1
1
5
1
1
1
7
7
1
2
6
0
1
3
6
9
1
3
8
8
1
4
6
5
1
6
0
6
1
6
5
2
1
7
0
8
1
8
1
9
2
8
7
6
2
9
3
4
2
9
6
6
3
0
7
9
3
4
2
4
 
Anexo 194. Espectro de infravermelho do composto 83 (ATR, cm-1). 
278 
 
 
Anexo 195. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 83. 
A1.1_Recal #306-490 RT: 2.51-3.42 AV: 6 NL: 2.38E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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209.11481
C 10 H18 O3 Na
-0.03983 ppm
210.11817
C 10 H19 O3 Na
-21.26812 ppm
211.07514209.16924
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Anexo 196. Espectro de RMN de 1H do composto 83’ (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 197. Espectro de RMN de 13C do composto 83’ (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 198. Espectro de infravermelho do composto 83’ (ATR, cm-1). 
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Anexo 199. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 83’. 
A4_Recal #205 RT: 1.59 AV: 1 NL: 1.83E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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209.11482
C 10 H18 O3 Na
0.02085 ppm
210.11810
C 10 H19 O3 Na
-21.61496 ppm
211.13030
C 10 H20 O3 Na
-0.76496 ppm
209.18232
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Anexo 200. Espectro de RMN de 1H do composto 85 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 201. Espectro de RMN de 13C do composto 85 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 202. Espectro de infravermelho do composto 85 (ATR, cm-1). 
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Anexo 203. Espectro de RMN de 1H do composto 86 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 204. Espectro de RMN de 13C do composto 86 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 205. Espectro de infravermelho do composto 86 (ATR, cm-1). 
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Anexo 206. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 86. 
AAGF02 #21-712 RT: 0.11-3.80 AV: 692 NL: 8.20E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
273.0 273.5 274.0 274.5 275.0 275.5 276.0 276.5 277.0
m/z
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273.14616
C 15 H22 O3 Na
0.15309 ppm
274.14915
C 15 H23 O3 Na
-17.48790 ppm
275.15203
C 15 H24 O3 Na
-35.37082 ppm
276.15934
C 15 H25 O3 Na
-37.10776 ppm272.97239
273.25717
274.27397273.73785
273.96940
276.59413
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Anexo 207. Espectro de RMN de 1H dos compostos 88a e 89a (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 208. Espectro de RMN de 13C dos compostos 88a e 89a (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 209. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 88a e 89a 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 210. Espectro de infravermelho dos compostos 88a e 89a (ATR, cm-1). 
 
Anexo 211. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
88a e 89a. 
AAGF_M2 #272-539 RT: 1.45-2.84 AV: 268 NL: 9.18E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
316.5 317.0 317.5 318.0 318.5 319.0 319.5 320.0 320.5 321.0
m/z
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317.17172
C 17 H26 O4 Na
-1.92326 ppm
318.17472
C 17 H27 O4 Na
-17.07500 ppm
319.17719
C 17 H28 O4 Na
-33.82160 ppm
321.07709
320.17870
C 17 H29 O4 Na
-53.43598 ppm317.32193317.02180 318.04176
318.26256
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Anexo 212. Espectro de RMN de 1H dos compostos 88b e 89b (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 213. Espectro de RMN de 13C dos compostos 88b e 89b (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 214. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 88b e 89b 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 215. Espectro de infravermelho dos compostos 88b e 89b (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 216. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
88b e 89b. 
AAGF_M1 #256-464 RT: 1.36-2.45 AV: 209 NL: 4.47E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
331.0 331.5 332.0 332.5 333.0 333.5 334.0 334.5
m/z
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331.18716
C 18 H28 O4 Na
-2.47513 ppm
332.19028
C 21 H29 Na Si
-8.41677 ppm
333.19276
C 14 H30 O7 Na
13.17510 ppm
334.19461
C 17 H31 O3 Na Si
3.42046 ppm
331.34808
C 22 H44 Na
43.94186 ppm
332.32977
C 22 H45 Na
-34.82808 ppm
331.97765
C 12 H5 O10 Na
0.47172 ppm 334.67985333.67720
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Anexo 217. Espectro de RMN de 1H dos compostos 88c e 89c (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 218. Espectro de RMN de 13C dos compostos 88c e 89c (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 219. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 88c e 89c 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 220. Espectro de infravermelho dos compostos 88c e 89c (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 221. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
88c e 89c. 
AAGF_M3 #342 RT: 1.81 AV: 1 NL: 3.79E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
345.2 345.4 345.6 345.8 346.0 346.2 346.4 346.6 346.8 347.0 347.2 347.4
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C 19 H30 O4 Na
-2.26029 ppm
346.20609
C 19 H31 O4 Na
-15.51222 ppm
347.20905
C 17 H31 O7
7.53344 ppm
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Anexo 222. Espectro de RMN de 1H dos compostos 88d e 89d (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 223. Espectro de RMN de 13C dos compostos 88d e 89d (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 224. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 88d e 89d 
(125 MHz, CDCl3). 
298 
 
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
%
T
ra
n
sm
it
ta
n
c
e
5
8
6
6
1
7
6
3
8
7
1
17
5
5
7
7
1
8
2
1
8
4
8
9
2
1
9
3
4
1
0
1
0
1
0
3
7
1
0
7
5
1
1
7
4
1
2
1
2
1
2
4
7
1
3
0
2
1
3
6
4
1
3
8
9
1
4
4
3
1
4
6
5
1
4
7
9
1
5
1
4
1
5
8
7
1
6
1
3
1
7
0
5
2
8
3
8
2
8
7
0
2
9
0
9
2
9
5
6
3
5
3
5
 
Anexo 225. Espectro de infravermelho dos compostos 88d e 89d (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 226. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
88d e 89d. 
AAGF_M3 #342 RT: 1.81 AV: 1 NL: 1.03E9
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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359.21841
C 20 H32 O4 Na
-2.41177 ppm
360.22147
C 20 H33 O4 Na
-15.65600 ppm
361.22397
C 18 H33 O7
5.22866 ppm
359.39560
C 26 H47
78.94185 ppm
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Anexo 227. Espectro de RMN de 1H dos compostos 88f e 89f (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 228. Espectro de RMN de 13C dos compostos 88f e 89f (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 229. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 88f e 89f 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 230. Espectro de infravermelho dos compostos 88f e 89f (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 231. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 88f 
e 89f. 
AAGF_M3 #342 RT: 1.81 AV: 1 NL: 3.78E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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379.18692
C 22 H28 O4 Na
-2.79644 ppm
380.19019
C 22 H29 O4 Na
-14.78214 ppm
381.19305
C 20 H29 O7
5.96687 ppm
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Anexo 232. Espectro de RMN de 1H dos compostos 88g e 89g (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 233. Espectro de RMN de 13C dos compostos 88g e 89g (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 234. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 88g e 89g 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 235. Espectro de infravermelho dos compostos 88g e 89g (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 236. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
88g e 89g. 
AAGF_M2 #426 RT: 2.25 AV: 1 NL: 2.47E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
424.2 424.4 424.6 424.8 425.0 425.2 425.4 425.6 425.8 426.0 426.2
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424.17209
C 22 H27 O6 N Na
-2.28701 ppm
425.17337
C 26 H26 O4 Na
2.44578 ppm
426.17535
C 26 H27 O4 Na
-11.26650 ppm
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Anexo 237. Espectro de RMN de 1H do composto 88g (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 238. Espectro de RMN de 13C do composto 88g (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 239. Espectro de RMN de 1H dos compostos 88h e 89h (600 MHz, CDCl3). 
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Anexo 240. Espectro de RMN de 13C dos compostos 88h e 89h (150 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 241. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 88h e 89h (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 242. Espectro de infravermelho dos compostos 88h e 89h (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 243. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
88h e 89h. 
AAGF_M2 #426 RT: 2.25 AV: 1 NL: 2.37E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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409.19772
C 23 H30 O5 Na
-2.00835 ppm
410.20093
C 23 H31 O5 Na
-13.26788 ppm
411.20367
C 23 H32 O5 Na
-25.58572 ppm
409.13031
410.13297
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Anexo 244. Espectro de RMN de 1H do composto 90 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 245. Espectro de RMN de 13C do composto 90 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 246. Espectro de infravermelho do composto 90 (ATR, cm-1). 
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Anexo 247. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 90. 
AAGF01 #253-370 RT: 1.35-1.98 AV: 118 NL: 2.51E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
266.8 267.0 267.2 267.4 267.6 267.8 268.0 268.2 268.4 268.6 268.8 269.0 269.2
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267.17504
C 13 H28 O2 Na Si
-0.12782 ppm
268.97831
268.17886
C 13 H29 O2 Na Si
-15.08408 ppm
266.99729
269.17196
C 13 H30 O2 Na Si
-69.72956 ppm
267.99752267.23161 268.26384 268.70278
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Anexo 248. Espectro de RMN de 1H dos compostos 92a e 93a (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 249. Espectro de RMN de 13C dos compostos 92a e 93a (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 250. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 92a e 93a 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 251. Espectro de infravermelho dos compostos 92a e 93a (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 252. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
92a e 93a. 
AAGF01 #253-393 RT: 1.35-2.11 AV: 141 NL: 2.28E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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311.20126
C 15 H32 O3 Na Si
-0.09743 ppm
312.20375
C 15 H33 O3 Na Si
-17.20636 ppm
313.19785
C 15 H34 O3 Na Si
-60.95369 ppm311.04037 312.36213312.04373311.33075 312.64836310.63884 311.61331
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Anexo 253. Espectro de RMN de 1H dos compostos 92b e 93b (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 254. Espectro de RMN de 13C dos compostos 92b e 93b (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 255. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 92b e 93b 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 256. Espectro de infravermelho dos compostos 92b e 93b (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 257. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
92b e 93b. 
AAGF_M2 #426 RT: 2.25 AV: 1 NL: 2.58E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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325.21613
C 16 H34 O3 Na Si
-2.51258 ppm
326.21887
C 16 H35 O3 Na Si
-18.07247 ppm
327.21289
C 19 H32 O Na Si
4.36189 ppm
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Anexo 258. Espectro de RMN de 1H dos compostos 92c e 93c (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 259. Espectro de RMN de 13C dos compostos 92c e 93c (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 260. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 92c e 93c 
(100 MHz, CDCl3). 
321 
 
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
%
T
ra
n
sm
it
ta
n
c
e
6
7
3
7
7
6
8
1
7
8
3
7
8
5
4
8
8
0
9
3
9
9
5
9
1
0
0
5
1
0
3
1
1
0
5
5
1
0
9
1
1
1
4
9
1
1
8
5
1
2
5
3
1
2
9
313
3
7
1
3
6
3
1
3
6
8
1
3
8
914
6
5
1
4
7
3
1
7
0
6
2
8
6
0
2
9
3
1
2
9
5
7
3
5
2
5
 
Anexo 261. Espectro de infravermelho dos compostos 92c e 93c (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 262. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
92c e 93c. 
AAGF02 #256-381 RT: 1.36-2.04 AV: 126 NL: 9.82E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
339.2 339.4 339.6 339.8 340.0 340.2 340.4 340.6 340.8 341.0 341.2
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339.23245
C 17 H36 O3 Na Si
-0.42782 ppm
340.23549
C 17 H37 O3 Na Si
-14.47319 ppm
341.22903
C 17 H38 O3 Na Si
-56.31223 ppm
341.01677339.36158 340.04430 340.39311339.71115 340.82703
340.18118
340.54462
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Anexo 263. Espectro de RMN de 1H dos compostos 92f e 93f (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 264. Espectro de RMN de 13C dos compostos 92f e 93f (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 265. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 92f e 93f 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 266. Espectro de infravermelho dos compostos 92f e 93f (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 267. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 92f 
e 93f. 
AAGF_M1 #231-482 RT: 1.23-2.55 AV: 252 NL: 2.04E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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373.21590
C 20 H34 O3 Na Si
-2.79927 ppm
374.21849
C 20 H35 O3 Na Si
-16.77756 ppm
375.21278
C 20 H36 O3 Na Si
-52.81515 ppm
373.09715 373.65429 374.30193374.15647373.40919 374.59317
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Anexo 268. Espectro de RMN de 1H dos compostos 92g e 93g (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 269. Espectro de RMN de 13C dos compostos 92g e 93g (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 270. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 92g e 93g 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 271. Espectro de infravermelho dos compostos 92g e 93g (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 272. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
92g e 93g. 
AAGF02 #273-367 RT: 1.45-1.96 AV: 95 NL: 9.96E5
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
418.0 418.2 418.4 418.6 418.8 419.0 419.2 419.4 419.6 419.8 420.0 420.2 420.4
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418.20166
C 20 H33 O5 N Na Si
-0.87235 ppm
419.21006
C 20 H34 O5 N Na Si
0.50300 ppm
419.27644
420.21379
C 20 H35 O5 N Na Si
-9.22676 ppm418.26423
420.28014
420.15411418.86479
419.34920
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Anexo 273. Espectro de RMN de 1H do composto 94 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 274. Espectro de RMN de 13C do composto 94 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 275. Espectro de infravermelho do composto 94 (ATR, cm-1). 
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Anexo 276. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 94. 
AAGF232 #377 RT: 1.99 AV: 1 NL: 3.46E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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C 14 H19 O5 N Na
-0.81699 ppm
305.11856
C 14 H20 O5 N Na
-15.75817 ppm
306.13068
C 14 H21 O5 N Na
-1.69098 ppm
304.25919 305.20865303.98929 304.98413
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Anexo 277. Espectro de RMN de 1H do composto 94’ (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 278. Espectro de RMN de 13C do composto 94’ (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 279. Espectro de infravermelho do composto 94’ (ATR, cm-1). 
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Anexo 280. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 94’. 
A_4 #252-506 RT: 1.36-2.69 AV: 255 NL: 4.53E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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306.13044
C 14 H21 O5 N Na
-2.45692 ppm
307.13393
C 14 H22 O5 N Na
-16.55585 ppm
306.21622
307.22407
308.13661
C 14 H23 O5 N Na
-33.22249 ppm305.64054 307.65259306.95618305.90612 306.62194 308.43963
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Anexo 281. Espectro de RMN de 1H do composto 96 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 282. Espectro de RMN de 13C do composto 96 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 283. Espectro de infravermelho do composto 96 (ATR, cm-1). 
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Anexo 284. Espectro de RMN de 1H do composto 97 (250 MHz, CDCl3). 
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Anexo 285. Espectro de RMN de 13C do composto 97 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 286. Espectro de infravermelho do composto 97 (ATR, cm-1). 
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Anexo 287. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 97. 
A_1 #376 RT: 1.99 AV: 1 NL: 4.50E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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e
186.07355
C 6 H13 O4 N Na
-0.70793 ppm
187.07671
C 6 H14 O4 N Na
-25.64824 ppm 188.07739
C 6 H15 O4 N Na
-63.46628 ppm186.14113185.98514
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Anexo 288. Espectro de RMN de 1H do composto 98 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 289. Espectro de RMN de 13C do composto 98 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 290. Espectro de infravermelho do composto 98 (ATR, cm-1). 
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Anexo 291. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 98. 
A_4 #274 RT: 1.48 AV: 1 NL: 1.47E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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C 18 H41 O4 N Na Si 2
-1.37526 ppm
415.24789
C 18 H42 O4 N Na Si 2
-15.80664 ppm
416.24353
C 18 H43 O4 N Na Si 2
-45.05227 ppm
415.05246414.47229
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Anexo 292. Espectro de RMN de 1H do composto 99 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 293. Espectro de RMN de 13C do composto 99 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 294. Espectro de infravermelho do composto 99 (ATR, cm-1). 
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Anexo 295. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 99. 
A_4 #274 RT: 1.48 AV: 1 NL: 1.23E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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C 17 H38 O3 Na Si 2
-1.59898 ppm
370.22653
C 17 H39 O3 Na Si 2
-17.45496 ppm
371.22009
C 17 H40 O3 Na Si 2
-55.83353 ppm
369.38333 371.10062370.09387 370.38651
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Anexo 296. Espectro de RMN de 1H dos compostos 101a e 102a (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 297. Espectro de RMN de 13C dos compostos 101a e 102a (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 298. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 101a e 102a 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 299. Espectro de infravermelho dos compostos 101a e 102a           
(ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 300. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
101a e 102a.
A_3 #449 RT: 2.37 AV: 1 NL: 1.03E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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C 19 H42 O4 Na Si 2
-0.69045 ppm
414.25317
C 19 H43 O4 Na Si 2
-14.56878 ppm
415.24573
C 19 H44 O4 Na Si 2
-51.31054 ppm
413.10446 414.10565 415.17795
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Anexo 301. Espectro de RMN de 1H dos compostos 101b e 102b (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 302. Espectro de RMN de 13C dos compostos 101b e 102b (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 303. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 101b e 102b 
(125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 304. Espectro de infravermelho dos compostos 101b e 102b           
(ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 305. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
101b e 102b. 
A_2 #473 RT: 2.49 AV: 1 NL: 8.72E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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C 20 H44 O4 Na Si 2
-0.72645 ppm
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C 20 H45 O4 Na Si 2
-13.50918 ppm 429.23993
C 20 H46 O4 Na Si 2
-99.60602 ppm
428.72128
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Anexo 306. Espectro de RMN de 1H dos compostos 101c e 102c (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 307. Espectro de RMN de 13C dos compostos 101c e 102c (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 308. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 101c e 102c 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 309. Espectro de infravermelho dos compostos 101c e 102c           
(ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 310. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
101c e 102c. 
AAGF2 #356 RT: 1.90 AV: 1 NL: 4.34E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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C 21 H46 O4 Na Si 2
-0.13776 ppm
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C 21 H47 O4 Na Si 2
-12.17174 ppm
443.27972
C 21 H48 O4 Na Si 2
-41.98256 ppm
441.89896
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Anexo 311. Espectro de RMN de 1H dos compostos 101d e 102d (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 312. Espectro de RMN de 13C dos compostos 101d e 102d (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 313. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 101d e 102d 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 314. Espectro de infravermelho dos compostos 101d e 102d          
(ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 315. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
101d e 102d. 
AAGF3 #318 RT: 1.69 AV: 1 NL: 4.72E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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C 22 H48 O4 Na Si 2
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C 22 H49 O4 Na Si 2
-12.32096 ppm
457.27249
C 22 H50 O4 Na Si 2
-90.73965 ppm
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Anexo 316. Espectro de RMN de 1H dos compostos 101f e 102f (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 317. Espectro de RMN de 13C dos compostos 101f e 102f (100 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 318. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 101f e 102f 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 319. Espectro de infravermelho dos compostos 101f e 102f (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 320. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
101f e 102f. 
AAGF2 #356 RT: 1.90 AV: 1 NL: 3.73E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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C 24 H44 O4 Na Si 2
-0.01097 ppm
477.24362
C 24 H46 O4 Na Si 2
-81.84971 ppm
476.26950
C 24 H45 O4 Na Si 2
-11.25060 ppm
477.53802
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Anexo 321. Espectro de RMN de 1H dos compostos 101g e 102g (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 322. Espectro de RMN de 13C dos compostos 101g e 102g (125 MHz, 
CDCl3). 
 
 
Anexo 323. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 101g e 102g 
(100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 324. Espectro de infravermelho dos compostos 101g e 102g           
(ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 325. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) dos compostos 
101g e 102g. 
A_2 #260-741 RT: 1.38-3.90 AV: 482 NL: 3.58E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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-1.64434 ppm
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C 24 H44 O6 N Na Si 2
-11.87937 ppm
520.36818
521.37120
520.58122
521.58456
521.45441
519.75009 521.88298
520.43904
520.86834519.90749 521.13497
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Anexo 326. Espectro de RMN de 1H do composto 103 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 327. Espectro de RMN de 13C do composto 103 (125 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 328. Mapa de contorno COSY do composto 103 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 329. Espectro de infravermelho do composto 103 (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 330. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 103. 
A_3 #274-451 RT: 1.45-2.38 AV: 178 NL: 7.57E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
305.5 306.0 306.5 307.0 307.5 308.0 308.5 309.0
m/z
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
R
e
la
ti
v
e
 A
b
u
n
d
a
n
c
e
306.13040
C 14 H21 O5 N Na
-2.57871 ppm
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C 14 H22 O5 N Na
-17.77065 ppm
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C 14 H23 O5 N Na
-36.33618 ppm
305.98803 306.27273 309.09949306.83226 307.22417305.43506 307.80027 308.73218
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Anexo 331. Espectro de RMN de 1H do composto 104 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 332. Espectro de RMN de 13C do composto 104 (125 MHz, CDCl3). 
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Anexo 333. Espectro de infravermelho do composto 104 (ATR, cm-1). 
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Anexo 334. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 104. 
A_4 #439 RT: 2.34 AV: 1 NL: 2.70E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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-12.00293 ppm
428.19409
C 22 H31 O6 N Na
-23.97752 ppm
427.74094
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Anexo 335. Espectro de RMN de 1H do composto 105 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 336. Espectro de RMN de 13C do composto 105 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 337. Espectro de infravermelho do composto 105 (ATR, cm-1). 
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Anexo 338. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 105. 
A_2 #217-601 RT: 1.15-3.16 AV: 385 NL: 5.42E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
420.0 420.5 421.0 421.5 422.0 422.5
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420.21693
C 20 H35 O5 N Na Si
-1.77102 ppm
421.21914
C 20 H36 O5 N Na Si
-15.07852 ppm
422.22217
C 20 H37 O5 N Na Si
-26.41371 ppm
421.71867419.71769 420.31864419.98899 421.32848420.73309 421.13093
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Anexo 339. Espectro de RMN de 1H do composto 106 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 340. Espectro de RMN de 13C do composto 106 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 341. Espectro de infravermelho do composto 106 (ATR, cm-1). 
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Anexo 342. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 106. 
A_2 #400 RT: 2.11 AV: 1 NL: 7.32E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
375.2 375.4 375.6 375.8 376.0 376.2 376.4 376.6 376.8 377.0 377.2 377.4
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375.19580
C 19 H32 O4 Na Si
-1.08311 ppm
376.19806
C 19 H33 O4 Na Si
-15.87756 ppm
377.20102
C 19 H34 O4 Na Si
-28.73251 ppm
375.38931
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Anexo 343. Espectro de RMN de 1H do composto 108a (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 344. Espectro de RMN de 13C do composto 108a (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 345. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 108a (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 346. Espectro de infravermelho do composto 108a (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 347. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 108a. 
A_1 #280-411 RT: 1.49-2.17 AV: 132 NL: 8.47E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
419.0 419.2 419.4 419.6 419.8 420.0 420.2 420.4 420.6 420.8 421.0 421.2 421.4 421.6
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419.22181
C 21 H36 O5 Na Si
-1.44801 ppm
420.22409
C 21 H37 O5 Na Si
-14.65061 ppm
421.22696
C 21 H38 O5 Na Si
-26.38462 ppm
419.44985418.99353
419.31343
420.31752420.05451 420.72436
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Anexo 348. Espectro de RMN de 1H do composto 108b (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 349. Espectro de RMN de 13C do composto 108b (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 350. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 108b (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 351. Espectro de infravermelho do composto 108b (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 352. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 
108b. 
A_1 #450 RT: 2.38 AV: 1 NL: 1.84E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
432.5 433.0 433.5 434.0 434.5 435.0 435.5
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433.23779
C 22 H38 O5 Na Si
-0.64392 ppm
435.19592
C 22 H40 O5 Na Si
-132.81179 ppm
434.24045
C 22 H39 O5 Na Si
-12.54828 ppm
435.10260
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Anexo 353. Espectro de RMN de 1H do composto 108c (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 354. Espectro de RMN de 13C do composto 108c (125 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 355. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 108c (125 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 356. Espectro de infravermelho do composto 108c (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 357. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 108c. 
A_4 #439 RT: 2.34 AV: 1 NL: 1.61E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
447.2 447.4 447.6 447.8 448.0 448.2 448.4 448.6 448.8 449.0 449.2 449.4 449.6
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C 23 H40 O5 Na Si
-1.83974 ppm
448.25562
C 23 H41 O5 Na Si
-13.23306 ppm
449.26282
C 23 H42 O5 Na Si
-14.58985 ppm
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Anexo 358. Espectro de RMN de 1H do composto 108d (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 359. Espectro de RMN de 13C do composto 108d (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 360. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 108d (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 361. Espectro de infravermelho do composto 108d (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 362. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 
108d. 
AAGF2 #356 RT: 1.90 AV: 1 NL: 7.80E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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m/z
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
R
e
la
ti
v
e
 A
b
u
n
d
a
n
c
e
461.26926
C 24 H42 O5 Na Si
-0.25033 ppm
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C 24 H43 O5 Na Si
-10.83952 ppm
463.27750
C 24 H44 O5 Na Si
-16.24465 ppm
462.77658 463.38123462.37097
387 
 
 
Anexo 363. Espectro de RMN de 1H do composto 108e (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 364. Espectro de RMN de 13C do composto 108e (125 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 365. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 108e (125 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 366. Espectro de infravermelho do composto 108e (ATR, cm-1).
390 
 
 
Anexo 367. Espectro de RMN de 1H do composto 108f (400 MHz, CDCl3). 
391 
 
 
Anexo 368. Espectro de RMN de 13C do composto 108f (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 369. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 108f (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 370. Espectro de infravermelho do composto 108f (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 371. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 108f. 
AAGF1 #312 RT: 1.68 AV: 1 NL: 1.69E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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C 26 H38 O5 Na Si
-1.78458 ppm
483.21341
C 26 H40 O5 Na Si
-83.42603 ppm
482.24008
C 26 H39 O5 Na Si
-12.05869 ppm
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Anexo 372. Espectro de RMN de 1H do composto 108g (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 373. Espectro de RMN de 13C do composto 108g (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 374. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 108g (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 375. Espectro de infravermelho do composto 108g (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 376. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 
108g. 
A_1 #450 RT: 2.38 AV: 1 NL: 4.83E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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526.22266
C 26 H37 O7 N Na Si
-0.93850 ppm
527.22565
C 26 H38 O7 N Na Si
-10.10605 ppm
528.22644
C 26 H39 O7 N Na Si
-23.39856 ppm
528.33484
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Anexo 377. Espectro de RMN de 1H do composto 108h (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 378. Espectro de RMN de 13C do composto 108h (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 379. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 108h (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 380. Espectro de infravermelho do composto 108h (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 381. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 
108h. 
AAGF3 #318 RT: 1.69 AV: 1 NL: 6.53E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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C 27 H40 O6 Na Si
-0.43719 ppm
512.25140
C 22 H41 O8 N2 Na Si
-2.02053 ppm
513.25513
C 22 H44 O7 N Na Si 2
0.53606 ppm
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Anexo 382. Espectro de RMN de 1H do composto 110 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 383. Espectro de RMN de 13C do composto 110 (100 MHz, CDCl3). 
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Anexo 384. Espectro de infravermelho do composto 110 (ATR, cm-1). 
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Anexo 385 Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 110. 
A_3 #410 RT: 2.16 AV: 1 NL: 5.05E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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C 21 H26 O5 Na
-1.86442 ppm
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C 21 H27 O5 Na
-14.03004 ppm
383.17245
C 21 H28 O5 Na
-27.24702 ppm
380.96875 383.25253
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Anexo 386. Espectro de RMN de 1H do composto 112a (600 MHz, CDCl3). 
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Anexo 387. Espectro de RMN de 13C do composto 112a (150 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 388. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 112a (150 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 389. Espectro de infravermelho do composto 112a (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 390. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 112a. 
A_3 #410 RT: 2.16 AV: 1 NL: 2.73E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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C 23 H30 O6 Na
-2.03053 ppm
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C 23 H31 O6 Na
-14.72919 ppm
427.15076
C 23 H32 O6 Na
-136.60990 ppm
426.10419
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Anexo 391. Espectro de RMN de 1H do composto 112b (600 MHz, CDCl3). 
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Anexo 392. Espectro de RMN de 13C do composto 112b (150 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 393. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 112b (150 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 394. Espectro de infravermelho do composto 112b (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 395. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 
112b. 
A_2 #384 RT: 2.03 AV: 1 NL: 3.24E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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C 24 H33 O6 Na
-12.51469 ppm
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C 24 H34 O6 Na
-23.85807 ppm
440.28033
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Anexo 396. Espectro de RMN de 1H do composto 112c (400 MHz, CDCl3). 
409 
 
 
Anexo 397. Espectro de RMN de 13C do composto 112c (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 398. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) dos compostos 112c (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 399. Espectro de infravermelho do composto 112c (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 400. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 112c. 
AAGF1 #289 RT: 1.56 AV: 1 NL: 5.15E5
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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453.22440
C 25 H34 O6 Na
-0.80350 ppm
454.22803 455.25681
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Anexo 401. Espectro de RMN de 1H do composto 112d (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 402. Espectro de RMN de 13C do composto 112d (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 403. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 112d (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 404. Espectro de infravermelho do composto 112d (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 405. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 
112d. 
AAGF1 #289 RT: 1.56 AV: 1 NL: 7.41E5
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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467.24033
C 26 H36 O6 Na
-0.17989 ppm
469.19852
C 26 H38 O6 Na
-122.64147 ppm
468.24332
C 26 H37 O6 Na
-10.50385 ppm
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Anexo 406. Espectro de RMN de 1H do composto 112e (500 MHz, CDCl3). 
415 
 
 
Anexo 407. Espectro de RMN de 13C do composto 112e (125 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 408. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 112e (125 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 409. Espectro de infravermelho do composto 112e (ATR, cm-1).
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Anexo 410. Espectro de RMN de 1H do composto 112f (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 411. Espectro de RMN de 13C do composto 112f (125 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 412. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 112f (125 MHz, 
CDCl3). 
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Anexo 413. Espectro de infravermelho do composto 112f (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 414. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 112f. 
AAGF3 #311 RT: 1.65 AV: 1 NL: 8.12E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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C 28 H32 O6 Na
-1.88614 ppm
488.21161
C 28 H33 O6 Na
-10.90921 ppm
489.21466
C 28 H34 O6 Na
-20.64385 ppm
487.30304
488.44565
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Anexo 415. Espectro de RMN de 1H do composto 112g (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 416. Espectro de RMN de 13C do composto 112g (125 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 417. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 112g (125 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 418. Espectro de infravermelho do composto 112g (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 419. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 
112g. 
A_3 #410 RT: 2.16 AV: 1 NL: 5.48E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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C 28 H31 O8 N Na
-1.90112 ppm
533.19659
C 28 H32 O8 N Na
-10.16290 ppm
534.19971
C 28 H33 O8 N Na
-18.96493 ppm
533.75171
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Anexo 420. Espectro de RMN de 1H do composto 112h (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 421. Espectro de RMN de 13C do composto 112h (100 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 422. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 112h (100 
MHz, CDCl3). 
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Anexo 423. Espectro de infravermelho do composto 112h (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 424. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 
112h. 
AAGF1 #301 RT: 1.62 AV: 1 NL: 2.07E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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C 29 H34 O7 Na
-1.90549 ppm
518.22174
C 29 H35 O7 Na
-11.11267 ppm
519.17969
C 29 H36 O7 Na
-107.16344 ppm
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Anexo 425. Espectro de RMN de 1H do composto 114 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 426. Espectro de RMN de 13C do composto 114 (125 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 427. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 114 (125 MHz, 
CDCl3). 
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Anexo 428. Espectro de infravermelho do composto 114 (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 429. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 114. 
AAGF2 #356 RT: 1.90 AV: 1 NL: 4.58E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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C 28 H33 O8 N Na
0.11571 ppm
535.21368
C 28 H34 O8 N Na
-7.43448 ppm
536.24414
C 28 H35 O8 N Na
34.78355 ppm 536.61249
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Anexo 430. Espectro de RMN de 1H do composto 115 (500 MHz, CDCl3). 
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Anexo 431. Espectro de RMN de 13C do composto 115 (125 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 432. Espectro de RMN de 13C (DEPT 135) do composto 115 (125 MHz, 
CDCl3). 
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Anexo 433. Espectro de infravermelho do composto 115 (ATR, cm-1). 
 
 
Anexo 434. Espectro de massas de alta resolução (IES (+)) do composto 115.
AAGF3 #329 RT: 1.74 AV: 1 NL: 3.38E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1500.00]
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C 31 H37 O8 N Na
-0.29850 ppm
575.24396
C 31 H38 O8 N Na
-8.70191 ppm
576.24731
C 31 H39 O8 N Na
-16.44054 ppm
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Anexo 435. Espectro de RMN de 1H dos compostos 116 (400 MHz, CDCl3). 
433 
 
 
Anexo 436. Espectro de RMN de 13C dos compostos 116 (125 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 437. Mapa de contorno COSY dos compostos 116 (400 MHz, CDCl3). 
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Anexo 438. Mapa de contorno HSQC dos compostos 116 (400 MHz, CDCl3). 
 
 
Anexo 439. Espetro de RMN 1H (NOE seletivo) dos compostos 116 (400 MHz, 
CDCl3). 
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Anexo 440. Espectro de infravermelho dos compostos 116 (ATR, cm-1). 
 
